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Über den Schmelzvorgang bei nichtpolaren Kristallen’). 
Von I. N. STRANSKI, z. Zt. Breslau. 


Im Jahre 1910 wurden ziemlich gleichzeitig 
zwei ganz verschiedene Theorien des Kristall- 
schmelzens aufgestellt. Die eine davon ist die 
Theorie von LINDEMANN (1), wonach das Kristall- 
gitter wegen der beim Schmelzpunkt zu groß ge- 
wordenen thermischen Schwingungen der Kristall- 
bausteine einfach zusammenbricht. Die andere 
Theorie, die von TAMMANN (2) aufgestellt wurde, 
betrachtet das Kristallschmelzen als eine Auf- 
lösung des Kristalls in seiner eigenen Schmelze. 

LINDEMANN ist offenbar durch die damals sehr 
aktuelle Frage nach der Eigenfrequenz der Kristalle 
angeregt worden. So versteht man es auch, wes- 
halb seine Theorie einen so großen Anklang fand, 
zumal sie zu einer bedeutsamen Beziehung zwi- 
schen Schmelzpunkt, Eigenfrequenz, Atomvolumen 
und -gewicht (bei Atomgittern) führte. Trotzdem 
war sie nicht richtig und ging auch von einer 
falschen Voraussetzung aus. Hier seien einige 
Gründe (3) angeführt, die uns dazu zwingen, den 
Standpunkt von TAMMANN und nicht den von 
LINDEMANN als den richtigen anzunehmen. Das 
Gleichgewicht am Schmelzpunkt ist als ein durch- 
aus dynamisches zu betrachten. Da das Kristalli- 
sieren ein Oberflächenvorgang ist, so muß es dem- 
nach auch das Schmelzen sein. Dies tritt besonders 
deutlich bei einer Verunreinigung der Schmelze 
allein hervor. Bekanntlich sinkt dabei der Schmelz- 
punkt, und das Schmelzen erscheint ganz zweifellos 
als ein Auflösen des Kristalls in der verunreinigten 
Schmelze. Es ist höchst unwahrscheinlich, daß beim 
Übergang zur Verunreinigung Null der Schmelz- 
vorgang seinen Charakter prinzipiell ändern sollte. 

TAMMANN war selbst der Ansicht, daß prin- 
zipiell alle Kristallflächen durch die eigene Schmelze 
vollkommen benetzbar sind. Beim Schmelzpunkt 
würde sich die Kristalloberfläche danach spontan 
mit einer Schmelzschicht bedecken, und das weitere 
Schmelzen dann ein Auflösen in der vorhandenen 
Schmelzphase darstellen. 

Zur Durchsetzung und Vertiefung des Stand- 
punktes von TamMMANN haben neuerdings ins- 
besondere die Untersuchungen von VOLMER und 
SCHMIDT (4) beigetragen. Diese Untersuchungen 
stehen aber in engem Zusammenhang mit einer 
weiteren wichtigen Beobachtung: daß nämlich 
nicht alle Kristallflächen durch die eigene Schmelze 
vollkommen benetzbar sind. Gerade die gut aus- 
gebildeten Flächen beim Hg und Ga wurden von 

1) Vortrag, gehalten im Colloquium des Kaiser Wil- 
helm-Instituts für Physikalische Chemie und Elektro- 
chemie in Berlin-Dahlem am 20. Januar 1942. — Ein- 
gegangen am 9. Februar 1942. 
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VOLMER bzw. von VOLMER und SCHMIDT (4) als 
nur unvollkommen benetzbar festgestellt. Ähn- 
liches konnte dann auch bei Cd- und Zn-Ein- 
kristallen beobachtet werden (5). Der Einwand, 
daß es sich hier um eine durch Adsorption ver- 
ursachte Verunreinigung der betreffenden Fläche 
handele, kann auf Grund folgender Überlegung 
entkräftet werden: Beim Cd und beim Zn, die ein 
Gitter mit hexagonaler dichtester Kugelpackung 
bilden, ist z. B. gerade die Basisfläche, die eine 
unvollständige Benetzbarkeit aufweist, für Ad- 
sorptionen und auch für chemische Angriffe im 
Verhältnis zu den anderen Kristallflächengebieten 
besonders inaktiv. Wenn der Versuch dann zeigt, 
daß die Basisfläche unvollkommen benetzt wird, 
während die anderen Flächengebiete eine voll- 
kommene Benetzbarkeit aufweisen, so bleibt es 
ganz unverständlich, wieso eine Adsorption gerade 
die Basisfläche inaktivieren sollte und nicht die 
anderen Gebiete. 

Geht man nun von der unvollkommenen Be- 
netzbarkeit gewisser Flächen als Tatsache aus, so 
ist an solchen Flächen eine Überhitzbarkeit ohne 
weiteres denkbar. VOLMER und SCHMIDT gelang 
es auch, auf diese Weise auf experimentellem Wege 
einwandfrei zu zeigen, daß eine Überhitzung bei 
Kristallen tatsächlich auftritt. Die Versuche wur- 
den mit gut ausgebildeten Einkristallen aus 
reinstem Ga ausgeführt. Bei der gewählten Ver- 
suchsanordnung beginnt das Schmelzen stets an 
Störungsstellen des Gitters (verursacht wahrschein- 
lich durch noch vorhandene spurenhafte Ver- 
unreinigungen), während die gut ausgebildeten 
Flächen bei einer höheren Temperatur als die des 
schmelzenden Kristallteils noch eine gewisse Zeit 
unverändert verbleiben. VOLMER und SCHMIDT 
schließen noch, daß beim Fehlen von Störungs- 
stellen das Schmelzen von den Stellen mit am 
losesten gebundenen Bausteinen, also von den 
Ecken und Kanten aus, einsetzen würde. 

An dieser Stelle möchte ich die Beobachtungen 
einschalten, die NACKEN (6) an aus der Schmelze 
wachsenden Salol-, Benzophenon- und Eiseinkri- 
stallen gemacht hat. Bei sehr kleinen Temperatur- 
differenzen zwischen Kristall und Schmelze (0,5 °) 
wächst z. B. ein Salolkristall rein kugelförmig, 
während bei einer größeren Temperaturdifferenz 
(1,5°) in gesetzmäßiger Weise Flächen hinter- 
einander erscheinen, wie dies in Fig. ı schematisch 
wiedergegeben ist. Bei erneuter Verringerung der 
Temperaturdifferenz verschwinden diese Flächen 
wieder von der Oberfläche des weiterwachsenden 
Kristalls, und zwar in umgekehrter Folge als der 
beim Erscheinen. Ähnlich verhalten sich auch die 
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Benzophenonkristalle. Die Eiskristalle bleiben hin- 
gegen auch bei den größten beim Versuch erzielten 
Temperaturdifferenzen stets kugelförmig, ohne daß 
irgendwelche Flächen zum Vorschein kommen. 
Auf die Deutung dieser Ergebnisse soll im weiteren 
noch zurückgekommen werden. Hier sollen sie uns 
helfen, gewisse Vorgänge bei der Kristallbildung 
aus Cd- und Zn-Schmelztröpfchen (5) zu ver- 
stehen. 

Läßt man Cd-Schmelztröpfchen, die auf einer 
Glaswand aufsitzen, durch eine passende einseitige 


Fig. ı. 
Salolkristalls in seiner Schmelze bei Schmelztemperatur, 


Schematische Darstellung des Wachsens eines 


dem vom Zentrum aus Wärme entzogen wird. (Nach 
R. NACKEN.) 
Abkühlung zu Einkristallen erstarren, so ent- 


stehen meistens Einkristallhalbkugeln, die noch 
Schnitte der Basisfläche aufweisen. Zuweilen ent- 
stehen auch andere Flächenschnitte (meistens von 
1070 und 1011), die aber nicht so charakteristisch 
wie die der Basisfläche sind. In Fig. 2 ist eine 
solche halbkugelige Einkristallform in Seiten- 
ansicht abgebildet, die durch ooo1-Schnitte als eine 
Treppenform erscheint. Die ooo1-Schnitte bilden 
einzelne Stufen, die seitlich von einer beinahe ideal 
gerundeten, spiegelnden Oberfläche umgeben sind. 


/ gerundetes 

Abb. 2. Schematische Darstellung (Seitenansicht) der 

Treppenform eines Cd-Einkristalls mit Basisflächen 

(0001), die von gerundeten Oberflachengebieten um- 
geben sind. 


Typisch ist der Randwinkel, unter welchem jede 
seitlich gerundete Stufe auf der nächsten als Unter- 
lage dienenden Basisfläche aufsitzt. 

Zur Erklärung des Zustandekommens solcher 
Formen sei hier folgendes gesagt: Die gerundeten 
Stufen entstehen noch in der Schmelze selbst, 
wohl in ähnlicher Weise wie die gerundeten Kri- 
stallformen bei NAcKEN. Die Ausbildung der 
Randwinkel könnte durch das Mitwirken einer den 
bereits entblößten Kristall an diesen Stellen be- 
deckenden Schmelzschicht erklärt werden. Die 
gerundeten Flächenpartien sind jedenfalls als er- 
starrte Schmelz- oder genauer Schmelzschichtober- 
flächen zu deuten. 

Zn verhält sich im großen und ganzen ähnlich 
wie Cd. Die Zn-Einkristallkugelformen erhält man 
jedoch noch leichter und vollkommener. Bemer- 
kenswert ist aber auch das Verhalten solcher Cd- 
und Zn-Einkristalle beim Weiterwachstum aus 
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der Dampfphase. Während die Cd-Kristalle eine 
gut deutbare (5) Vergröberung liefern, und zwar 
bereits bei Temperaturen knapp 20° unterhalb des 
Schmelzpunktes, verhalten sich die Zn-Einkristalle 
wesentlich verschieden auch bei Temperaturen, die 
tiefer als 60° unterhalb des Schmelzpunktes liegen, 
Letztere bringen beim Wachstum Flächen hervor 
in ganz ähnlicher Weise wie die von NACKEN 


Fig. 3. a Aufnahme eines bei geringer Übersättigung 
aus der Dampfphase gewachsenen und dabei vergröber- 
ten Cd-Kristalls mit ursprünglicher Treppenform. 
b Teilaufnahme desselben Kristalls bei stärkerer Ver- 
größerung. Bei dieser Vergröberung kommt nur die 
Wirksamkeit erstnächster Gitternachbarn aufeinander 
zum Vorschein. Vergrößerung bei a etwa 2ofach, 
bei b etwa 5ofach. 


gezüchteten Kristalle. Die beim Zn erscheinenden 
Flächen sind außer ooor noch folgende: 1011, 1010, 
1120 und o1I2. Die zwei letzten Flächen (die auf 
eine Einwirkung zweitnächster Gitternachbarn zu- 
rückzuführen sind) verschwinden jedoch von der 
resultierenden Form (Endform) des Kristalls, so 
daß dieser dann nur Flächen aufweist, die auf eine 
Einwirkung erstnächster Gitternachbarn zurück- 
zuführen sind (7). In Fig. 3 ist zur Verdeutlichung 
des Gesagten die Aufnahme eines aus nur sehr 
wenig übersättigtem Dampf bei etwa 300° ge- 
wachsenen Cd-Einkristalls wiedergegeben. Fig. 4 
zeigt uns wiederum einen bei größeren Über- 
sättigungen gewachsenen und daher stark ver- 
gröberten Cd-Einkristall. Man erkennt deutlich 
den Charakter der Vergröberung. Letztere läßt 
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auf das alleinige Auftreten von Flächen schließen, 
die auf der Einwirkung erstnächster Gitternach- 
barn zurückzuführen sind. Die Fig. 5 zeigt anderer- 
seits einen ebenfalls aus sehr wenig übersättigter 
Dampfphase bei etwa 370° gewachsenen Zn- 
Einkristall. Nimmt man nun an, daß die Zn- 
Kristalle ähnlich wie die Nackenschen entstanden 
wären, so müßte man bei einigen Kristallen das 
Bestehen quasigeschmolzener Schichten bei Tem- 
peraturen annehmen, die ziemlich weit unterhalb 
des Schmelzpunktes liegen. Diese Untersuchungen 


Fig. 4. Aufnahme eines bei größerer Übersättigung aus 

der Dampfphase gewachsenen und dabei stark ver- 

gröberten Cd-Kristalls. Vergröberungscharakter deut- 
lich erkennbar. Vergrößerung etwa 30fach. 


sind aber noch nicht abgeschlossen, und die hier 
gegebene Deutung sei daher nur mit Vorbehalt 
ausgesprochen. 

II. 

Auf Grund der obigen Ausführungen ergibt sich 
mit nur geringfügigen Abänderungen tatsächlich 
das TAMMANNsche Bild vom Kristallschmelz- 
vorgange: Das Schmelzen beginnt an einzelnen 
ausgezeichneten Stellen der Kristalloberfläche. 
Diese Stellen werden von der eigenen Schmelze 
vollkommen benetzt, so daß die neue flüssige 
Phase ohne Übersättigungserscheinungen spontan 
entstehen kann. Das weitere Schmelzen besteht 
dann einfach in einer Verschiebung der Grenz- 
fläche Kristall/Schmelze. Es ergibt sich aber auch 
beim Kristallisieren ein vollkommen entsprechen- 
des Bild, insofern ein einziger Kristall die Schmelze 
verzehrt: Gewisse Partien des resultierenden Kri- 
stalls verhalten sich so, als ob sie auch nach dem 
Verschwinden der Schmelze noch von einer 
Schmelzschicht bedeckt wären. 

Hierbei entstehen nun eine ganze Reihe von 
Fragen. Folgende seien davon formuliert: 

1. Weshalb werden gewisse Kristallflächen von 
der eigenen Schmelze vollkommen benetzt, wäh- 
rend andere nur unvollkommen benetzbar sind? 

2. Wenn eine Oberfläche durch eine Flüssigkeit 
vollkommen benetzt wird, so bedeutet dies, daß 
die Benetzungsschicht von der Oberfläche min- 
destens so fest, in der Regel aber fester gebunden 
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wird als die oberste Schicht an der Flüssigkeit 
selbst. Wäre dann nicht tatsächlich zu erwarten, 
daß gewisse Kristalloberflächenteile von einer 
quasiflüssigen Schicht bereits unterhalb des Schmelz- 


c 

Fig. 5. a Aufnahme eines bei geringer Übersättigung 
aus der Dampfphase gewachsenen und ursprünglich fast 
ideal gerundeten Zn-Kristalls mit beim Wachstum ent- 
standenen Flächen: 0001, 10Io, 1011, 1120 und 1012. 
Die drei ersten Flächen sind auf die Einwirkung erst- 
nächster, die zwei letzten auf eine solche zweitnächster 
Gitternachbarn zurückzuführen. b Schematische Dar- 
stellung derselben Aufnahme. c Teilaufnahme eines 
Zn-Kristalls bei stärkerer Vergrößerung. Die Flächen 
sind 1011 und 1012 (die kleinere). Vergrößerung bei a 

etwa 2ofach, bei ce etwa 70 fach. 


punktes bedeckt sein könnten, d. h. bei Tempera- 
turen, bei denen die Schmelze selbst bereits im 
unterkühlten Zustande wäre? 

Es ist ohne weiteres einleuchtend, daß eine 
Flüssigkeitsmolekel an bestimmten Stellen des 
arteigenen Kristalls, etwa in einer Halbkristallage, 
fester gebunden sein kann als im Durchschnitt an 
der.eigenen Flüssigkeitsoberfläche. (Dabei sei vor- 
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laufig ganz dahingestellt, ob oder unter welchen 
Bedingungen die als fliissig angenommenen Mole- 
keln an der Kristalloberflache als solche betrachtet 
werden oder verbleiben kénnen.) Man kann auch 
bei einem jeden Kristall Flächen entwerfen, die 
eine besonders große Flächendichte an solchen 
Stellen aufweisen. Über die erste Reihe von Flüs- 
sigkeitsmolekeln könnten dann noch weitere hin- 
zukommen. Die die betreffenden Kristallflächen 
benetzende Schmelzschicht wird beim Schmelz- 
punkt allenfalls eine Mehrmolekularschicht dar- 
stellen müssen, deren zur Dampfphase gekehrte 
Oberfläche identisch mit der Schmelzoberfläche 
sein wird. Mit abnehmender Temperatur müßte 
die Schmelzschicht dann immer dünner werden, 
um schließlich ganz zu verschwinden. 

Diese Kristallflächen würden somit die voll- 
kommen benetzbaren Flächen darstellen. Diese 
Flächen werden aber im allgemeinen nicht zu den 
sog. Gleichgewichtsformflächen (wenigstens nicht 
zu den Gleichgewichtsformflächen, die auf eine 
Einwirkung erstnächster Gitternachbarn zurück- 
zuführen sind) gehören (7). Die Gleichgewichtsform- 
flächen sind nämlich im allgemeinen Flächen mit 
großer Netzdichte, und die Flüssigkeitsmolekeln 
haben eine größere Raumerfüllung als die Kristall- 
bausteine. Aus einfachen geometrischen Gründen 
wird man deshalb die Kristallbausteine der äußer- 
sten Netzebene einer Gleichgewichtsformfläche 
nicht durch Flüssigkeitsmolekeln ersetzen können. 
Wiederum ist der Unterschied zwischen der Raum- 
erfüllung im festen und flüssigen Zustande nicht 
so groß, daß eine dichteste Flüssigkeitsnetzebene 
noch irgendwie sonst mit der Kristallnetzebene 
koinzidieren könnte. Bedeckt man also die 
energetisch bevorzugten Stellen einer solchen 
Kristallfläche mit Flüssigkeitsmolekeln, ohne daß 
sie sich gegenseitig stören (d. h. indem man einen 
Teil dieser Stellen frei läßt), so können die an- 
gebrachten Molekeln nur schwächer gebunden sein 
als in der Oberflächenschicht der Flüssigkeit, da 
die Bindung an diesen Stellen sehr klein ist und 
da die Einwirkungen seitens der tangential zur 
Fläche gelagerten Nachbarn weitgehend fehlen 
würden. Danach kann eine solche Gleichgewichts- 
formfläche nur unvollkommen durch die Schmelze 
benetzt werden. 

Demnach wären die oben gestellten Fragen alle 
deutbar bzw. zu bejahen. Wir könnten dem noch 
eine weitere Folgerung hinzufügen: Die Annahme 
quasiflüssiger Schichten an gewissen Winkelberei- 
chen der Kristalloberfläche führt zu einer Ab- 
rundung der Kristalloberfläche in diesen Bereichen. 
Da nämlich die spezifische Oberflächenenergie 
Kristall/Schmelze nur sehr klein sein kann, müßte 
die Form eines durch die Schmelze benetzten Kri- 
stalloberflächenteils nur durch die richtungsunab- 
hängige Grenzflächenspannung Schmelze/Dampf- 
phase bestimmt sein (8). Weiter kommt man auf 
diese Weise aber nicht. Um die bereits gegebenen 
Antworten genauer zu fassen und um andere auf- 
tauchende Fragen zu beantworten oder wenigstens 
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richtig einzuordnen, hat sich auch hier der Weg 
über die Gleichgewichtsform der Kristalle als gang- 
bar und ergiebig erwiesen (9). 


Die Gleichgewichtsform eines Kristalls ergibt 
sich nach dem Wutrrschen Verfahren bekanntlich 
folgendermaßen: Fällt man von einem Punkt im 
Kristallinnern die Lote auf alle möglichen Be- 
grenzungsflächen, trägt von diesem Punkt aus 
Strecken ab, die den zugehörigen Werten der spezi- 
fischen Oberflächenenergie proportional sind, und 
legt durch die erhaltenen Endpunkte die Normal- 
ebenen, so ist der von diesen begrenzte Körper die 
gesuchte Gleichgewichtsform. 

Die Gleichgewichtsform läßt sich aber auch auf 
Grund der Abtrennungsarbeiten der Kristallbau- 
steine ableiten (10). Letztere Ableitung ist all- 
gemeiner und für die Zwecke molekularer Betrach- 
tungen geeigneter. Zu diesem Zweck verfährt 
man folgendermaßen: Man geht von einer be- 
liebigen einfachen Form aus und entfernt der Reihe 
nach alle Bausteine, deren Abtrennungsarbeit 
kleiner ist als die mittlere Abtrennungsarbeit 9,, 
die dem in der Kristallumgebung herrschenden 
Dampfdruck p, > poo entspricht. Dabei erschei- 
nen alle Flächen, die zur Gleichgewichtsform ge- 
hören. Nun variiert man die Flächeninhalte so 
lange, bis die mittlere Abtrennungsarbeit einer 
jeden Kristalloberflächennetzebene den Wert 9, er- 
reicht. Dabei verschwinden noch alle evtl. nicht 
zur Gleichgewichtsform gehörenden Flächen, und 
der Kristall genügt nach Form und Größe (vom 
Ausmaß a) der Gleichgewichtsform. Diese For- 
mulierung konnte durch Mitberücksichtigung der 
Schwingungsvolumina der Bausteine unter Vor- 
aussetzung quasielastischer Bindungen noch weiter 
präzisiert werden (11). 

Hier sind beide Ableitungen der Gleichgewichts- 
form gegeben, da von beiden Gebrauch gemacht 
werden soll. Über die Anwendung der zweiten Ab- 
leitung an einzelnen Kristallarten sei kurz noch 
folgendes gesagt: Bei den sog. heteropolaren Kri- 
stallen ist die Gleichgewichtsform kristallographisch 
einfach und ändert sich weiter nicht bei Änderung 
der Kristallgröße. Denn die Eckenbausteine sind 
stets bedeutend fester gebunden als der Baustein 
in der Halbkristallage. So ist z. B. die Gleich- 
gewichtsform des Steinsalzkristalls ein Würfel, und 
die Abtrennungsarbeit y der Würfeleckenbausteine 
(12) ist bedeutend größer als die der Bausteine in der 
Halbkristallage 9ı,, und also auch größer als die 
Werte p, beiendlichen Kristallen: y> Qoo> Qu: 
In den nichtpolaren Kristallen haben wir hingegen 
den Fall, daß die Gleichgewichtsform noch von der 
Kristallgröße abhängen kann, indem mitabnehmen- 
der Kristallgröße, d.h. mit steigendem (übersättig- 
tem) Druck der Dampfphase, die Gleichgewichtsform 
immer einfacher (flächenärmer) wird. Dies ist auch 
der Hauptgrund dafür, daß wir uns vorläufig nur 
mit einer Untersuchung der Verhältnisse bei den sog. 
nichtpolaren Kristallen begnügen werden. 


Be 
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Die in Fig. 6 gebrachte einfache quadratische 
Netzebene soll uns — in Anlehnung an friihere 
Uberlegungen — als Modell eines zweidimensio- 
nalen nichtpolaren Kristalls dienen. Die Tempera- 
tur sei hinreichend tief unterhalb des Schmelz- 
punktes. Die Kreise sollen die von den einzelnen 
Bausteinen beanspruchten Volumina darstellen, 
wobei es freigelassen werden soll, ob die Bausteine 
aus einzelnen Atomen oder Molekeln bestehen. 
Setzen wir noch voraus, daß nur erstnächste Gitter- 
nachbarn aufeinander wirken: Dabei kann an- 
genommen werden, daß die zwischen den Gitter- 
bausteinen wirksamen Kräfte richtungsunabhängig 


Fig. 6. Modell eines zweidimensionalen Kristalls. Die 

Bausteine in der Halbkristall-Lage und an der Ecke 

sind mit den Abtrennungsarbeiten 1), bzw. y ge- 
kennzeichnet. 


sind und sehr steil mit zunehmender Entfernung 


abfallen, so daß die Einwirkungen der zweit- : 


nächsten und noch weiteren Gitternachbarn ganz 
zu vernachlässigen sind; es kann aber auch an- 
genommen werden (und dies würde für den Fall 
des einfachen kubischen Gitters plausibler sein), 
daß die Kräfte entsprechend gerichtet sind. Dann 
ist die Gleichgewichtsform bekanntlich (7) ein 
Quadrat: Die das Gleichgewicht des unendlich 
großen zweidimensionalen Kristalls angebende Ab- 
trennungsarbeit 9:, unterscheidet sich nämlich in 
nichts von der Abtrennungsarbeit y des Ecken- 
bausteins. 9, = y ist aber größer als die das 
Gleichgewicht des endlichen Kristalls bedingende 
mittlere Abtrennungsarbeit 9,. Der Eckenbau- 
stein gehört demnach dem Kristall an, und die 
zweidimensionale Quadratform kann durchaus 
stabil sein. 

Gehen wir nun mit der Temperatur hinauf, um 
uns dem Schmelzpunkt zu nähern. Wir wollen 
dabei folgende einleuchtende und für das Weitere 
sehr wesentliche Annahme machen: Mit Annähe- 
rung an den Schmelzpunkt sollen die am schwächsten 
gebundenen Kristallbausteine eine dem Schmelz- 
vorgang entsprechende Umwandlung noch unterhalb 
des Schmelzpunktes erfahren. Die Änderungen der 
anderen, fester gebundenen Bausteine seien dagegen 
vernachlässigbar. Ein solches Verhalten würde ge- 
wissermaßen ein Analogon zum stufenweisen 
Schmelzen der kristallinen Flüssigkeiten darstellen 
und auch der von VOLMER und SCHMIDT (4) geäußer- 
ten Ansicht über den Schmelzvorgang entsprechen. 
Wir können uns dabei diese Umwandlungen als 
kontinuierliche, innerhalb eines weiteren Tempe- 
raturbereiches stattfindende Änderungen oder 
aber auch als sprunghafte, an eine bestimmte 
Temperatur gebundene Umwandlungen vorstellen. 
Die zweite Betrachtungsweise hat den Vorzug, daß 
sie eine formal einfachere Darstellung erlaubt und 


auch übersichtlicher ist, insofern die Umwand- 
lungen der verschiedenen Oberflächenbausteine 
hintereinander stattfinden und gesondert unter- 
sucht werden können. Da außerdem das Ergeb- 
nis bei beiden Vorstellungen qualitativ dasselbe ist, 
soll die zweite im folgenden bevorzugt werden. 
Dann wird der so angenommene Umwandlungs- 
punkt (Schmelzpunkt) eines einzelnen Oberflächen- 
bausteins in ähnlicher Weise wie andere elementare 
Gleichgewichte dadurch gegeben sein, daß der be- 
treffende Baustein sich gerade zur Hälfte einer 
hinreichend lang gewählten Beobachtungszeit im 
noch ungeänderten und zur anderen Hälfte im um- 
gewandelten Zustande befindet. 

Der in Fig. 7a wiedergegebene Teil des Kristall- 
modells hat zwei am schwächsten gebundene Bau- 
steine: den Baustein in der Halbkristallage und 
den Eckenbaustein. Vor allem ist es nun wichtig 
zu sehen, wie sich eine solche lokale Umwandlung 
auf das Verhältnis g,:y auswirken wird. Zu 
diesem Zwecke führen wir die Abtrennung der be- 
treffenden Bausteine folgendermaßen durch: Wir 
beseitigen alle Abweichungen (wie Schwerpunkts- 
verschiebungen, Moleküldeformationen usw. und 
insbesondere die lokalen Umwandlungen), die die 
Oberflächenbausteine in bezug auf die Bausteine 
im Kristallinnern aufweisen können. Dazu ver- 
brauchen wir die Arbeit w. Dann entfernen wir den 
Baustein von der Halbkristallage, um ihn in die 
Dampfphase zu versetzen. Die hierbei geleistete 
Arbeit sei pi,. Jetzt erlauben wir dem Kristall, 


a b 
Fig. 7. Nahe am Schmelzpunkt sind die Bausteine in 
der Halbkristall-Lage und an der Ecke bereits um- 
gewandelt (a). Nach Entfernung der umgewandelten 
Bausteine erscheinen an Stelle des Eckenbausteins 
zwei Bausteine des gleichen Zustandes (b). 


seinen ursprünglichen Zustand wiederherzustellen, 
Es wird hierbei genau die früher geleistete 
Arbeit w wiedergewonnen, denn die Oberflächen- 
bausteine sind nach Anzahl und Zustand völlig 
ungeändert geblieben, indem nur der entfernte 
Baustein durch den nächstfolgenden ersetzt worden 
ist. (Änderungen, die nur die Kristalloberfläche 
betreffen, können das Gleichgewicht des unendlich 
großen Kristalls nicht ändern.) Die Abtrennungs- 
arbeit des Bausteins in der Halbkristallage qi), 
ergibt sich demnach identisch mit gi), (13). 
Führen wir die Abtrennung des Eckenbausteins 
in der gleichen Reihenfolge aus, so gelangen wir zu 
einem anderen Ergebnis, indem jetzt die Ab- 
trennungsarbeit des Eckenbausteins y = w + y’ 
— w’ = y’ — Aw, herauskommt, d.h. als von der 
lokalen Änderung noch abhängig. An Stelle des 
entfernten Eckenbausteins erscheinen nämlich zwei 
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Bausteine, die die gleiche Umwandlung erleiden 
miissen (vgl. Fig. 7b). Unter den obigen Voraus- 
setzungen ergibt 'sich dann auch Aw, annähernd 
gleich der Abnahme der freien Energie bei einer 
einzelnen elementaren Zustandsänderung. Ober- 
halb des Umwandlungspunktes des Bausteins in 
der Halbkristallage und des bis dahin mit diesem 
energetisch identischen Eckenbausteins wird aber 
jetzt y<pı,, sein. (Der Umwandlungspunkt ist 
durch Aw, = o gegeben.) Das Bequeme bei dieser 
Überlegung ist, daß y nur immer mit gp, ver- 
glichen wird, wobei die verzwickte Frage, wie sich 
9ı,, selbst mit der Temperatur ändert, unberührt 
bleibt. Es sei noch folgendes hierzu bemerkt: 
Sehen wir die Ursache des Schmelzvorganges in 
einer Vergrößerung der Reichweite der zwischen 
den Bausteinen wirksamen Kräfte, die mit der Zu- 
nahme der thermischen Schwingungsamplituden 
einhergehen soll (vgl. auch w. u.), betrachten wir 
also den Schmelzvorgang selbst als eine relative 
Verfestigungserscheinung, so kann der Eckenbau- 
stein eigentlich aus Mangel an entsprechendem 
Nachbarn (zweitnächsten) nicht schmelzen und 
muß gerade deshalb von der Gleichgewichtsform 
verschwinden. Obige formale Darlegung bleibt 
durch diese Betrachtung unberührt. 

Verfolgen wir aber die Konsequenzen, die sich 
aus dem Ergebnis, daß nahe genug am Schmelz- 
punkt y<q, wird, ziehen lassen. An Stelle der 
Quadratecke muß ein Rand entstehen. Bezeichnen 
wir den einen Quadratrand mit den Indices o1, 
so werden die Indices des neuen Randes 11 sein. 
Der als eindimensionale Fläche auftretende Rand 11 
kann tatsächlich zur Gleichgewichtsform gehören, 
was sich folgendermaßen ergibt: Berücksichtigen 
wir, daß beim Abbau einer jeden 11-Randnetzreihe 
die Anzahl n der Bausteine derselben sich um eins 
vergrößert, so ergibt sich die mittlere Abtrennungs- 
arbeit der Randnetzreihe zu gu,» = y’ — Aw,/n. 
Qu,» ist somit tatsächlich eine Funktion der 
Randlänge. Der Rand ıı wird aber erst dann der 
Gleichgewichtsform angehören, wenn noch außer- 
dem die durch den Dampfdruck bestimmte mitt- 
lere Abtrennungsarbeit 9,>y’ — dw, ist, wobei 
definitionsmäßig noch y’ = = Poo > Gist. Von 
Bedeutung ist auch die Keimbildungsarbeit als 
hauptbestimmender Faktor der Wachstumsge- 
schwindigkeit. Da mit der Anlagerung eines neuen 
Bausteins über ıı zwei Bausteine ihren flüssigen 
Zustand verlieren, der neu angelagerte Baustein ihn 
aber beibehält, so ergibt sie sich zu: A, = 9 
+ Aw, — y’. Eine Anlagerung neuer Bausteine, 
wie auch der Abbau solcher, wird somit auch hier 
am wahrscheinlichsten an den Randenden ein- 
setzen. 

Zum Vergleich sei noch die Keimbildungsarbeit 
für den Rand oı mit angegeben. Bei Aw, < 0 be- 
trägt sie bekanntlich 9, — y’/2, bei Aw, >o je- 
doch nur noch A, = 9 — y’/2 —Aw,. Es ist 
sehr bemerkenswert, daß bei der Zunahme von A,ı 
gleichzeitig Ay, abnimmt (wobei die Arbeiten stets 
im Maßstabe 9: , angegeben sind). Die Keimbil- 
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dungsarbeiten und damit auch die Wachstums- 
geschwindigkeiten dieser Ränder gleichen sich dem- 
nach mit Annäherung an den Schmelzpunkt immer 
mehr aus. 

Fassen wir nun das erhaltene Ergebnis zu- 
sammen: Auf Grund der Annahme, daß der Bau- 
stein in der Halbkristallage unterhalb des Schmelz- 
punktes schmilzt, erscheint der Rand ıı an der 
Gleichgewichtsform. Zwar ist dieser ganze Rand 
von Bausteinen im quasiflüssigen Zustande be- 
deckt, jedoch kann diese Schicht noch nicht als 
flüssige Phase betrachtet werden. Es sei an die im 
vorangehenden gemachten Erwägungen erinnert. 
Der an Hand der Fig. 6 und 7 definierte Schmelz- 
punkt des Bausteins in der Halbkristallage sollte 
auch tiefer als der Schmelzpunkt des Kristalls 
liegen. Das Gleichgewicht zwischen einem Kristall 
und dessen Schmelze, wodurch ja der Schmelz- 
punkt eines Kristalls definiert ist, läßt sich für 
unseren Zweck am bequemsten an Hand eines 


Fig. 8. Modellmäßige Darstellung des Schmelzpunktes. 
Die größeren Kreise stellen Flüssigkeitsmoleküle und 
die kleineren Kristallbausteine dar. Der Schmeltzpunkt 
ist dadurch gegeben, daß es gleichwahrscheinlich aus- 
fällt, ob der gestrichelte Baustein den Zustand des 
gestrichelten Moleküls annimmt oder umgekehrt. 


doppelten Halbkörpermodells, wie ihn Fig. 8 bringt, 
erläutern. Die kleineren Kreise stellen wieder 
schematisch Kristallbausteine und die größeren 
Schmelzmolekeln dar. Der Schmelzpunkt wird 
dann dadurch gegeben sein, daß es bei ihm gleich- 
wahrscheinlich ausfallen muß, ob der gestrichelte 
Baustein den Zustand der gestrichelten Molekel an- 
nimmt oder umgekehrt. Nun ist es ersichtlich, daß 
vom Schmelzen des Bausteins in der Halbkristallage 
bis zur Erreichung eines der Fig. 8 entsprechenden 
Zustandes ein langer Weg führt. Es müssen noch 
eine ganze Reihe ähnlicher elementarer Schmelz- 
vorgänge angenommen werden, die wir ebenfalls 
durch entsprechende Bedingungen ganz allgemein 
von der Art Aw; = o definieren wollen. Alle diese 
Vorgänge müssen sich zwischen demersten und dem 
Schmelzpunkt des Kristalls abspielen. (Schmilzt 
z. B. auch der Baustein, der unmittelbar hinter dem 
Baustein in der Halbkristallage sitzt, so erscheint 
an der Gleichgewichtsform darauf automatisch der 
Rand ı2.) Ein großer Teil dieser Schmelzvorgänge 
findet aber am Rand o1 überhaupt nicht statt, was 
mit der unvollkommenen Benetzbarkeit dieses 
Randes zusammenhängt. An diesem Rand existiert 
eben kein kontinuierlicher Übergang vom Schmel- 
zen des Bausteins in der Halbkristallage bis zum 
doppelten Halbkörpermodell der Fig. 8, während 
dies am Rand 11 möglich ist. 
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Hier seien noch die Folgerungen aus der An- 
nahme weiterer elementarer Schmelzvorgänge kurz 
zusammengefaßt. An der Gleichgewichtsform er- 
scheinen automatisch immer mehr und mehr Rän- 
der, wodurch die Ecken der ursprünglichen Gleich- 
gewichtsform immer abgerundeter erscheinen, wäh- 
rend gleichzeitig die Schmelzschicht, welche diese 
Ränder bedeckt, dicker wird. Das Ergebnis dieses 
Abschnittes können wir dann auch folgendermaßen 
zusammenfassen: Die Gleichgewichtsform und da- 
mit auch die Wachstumsform (bei kleinen Über- 
sättigungen) unseres zweidimensionalen Kristalls 
müßte mit Annäherung an den Schmelzpunkt 
immer ähnlicher einer Kreisscheibe werden. 


IV; 


Will man die an Hand des zweidimensionalen 
Modells erhaltenen Ergebnisse auf einen drei- 
dimensionalen Kristall übertragen, so ergeben sich 
gewisse Komplikationen schon dadurch, daß sich 
die Flächen in den verschiedenen Richtungen inner- 
halb der Fläche selbst noch sehr verschieden ver- 
halten können. Man würde hier a fortiori mehrere 
Aw-Werte einführen müssen. Folgende wesent- 
liche Unterschiede sind noch beim dreidimensio- 
nalen Fall zu vermerken: Die zur Gleichgewichts- 
form gehörenden Flächen müssen alle über Bildung 
zweidimensionaler Keime wachsen (7). Die Abnahme 
. der Keimbildungsarbeiten bei den ursprünglichen 
Gleichgewichtsformflächen infolge des Auftretens 
der Aw-Werte wird aber hier verhältnismäßig nur 
sehr gering sein, denn diese Abnahme wird durch 
das Hinzukommen eines Gliedes dargestellt, das 
proportional Aw sein wird; es kommen ja nur ge- 
wisse Eckenplätze eines solchen Flächenkeims in 
Betracht, die von flüssigen Molekeln besetzt werden 
können. Demgegenüber werden die Keimbildungs- 
arbeiten an den neu auftretenden Flächen beson- 
ders stark mit der Zunahme des entsprechenden 
Aw-Wertes zunehmen, da sie — wie es bei zwei- 
dimensionalen Keimen sein muß — nun auch als 
proportional der Keimberandungslänge erscheinen. 

Wir können weiter die freien spezifischen 
Oberflächenenergien der neu auftretenden (voll- 
kommen benetzbaren) Kristallflächen näherungs- 
weise alle gleich der an der Grenzfläche Schmelze/ 
Dampfphase wirkenden Oberflächenspannung set- 
zen. An Hand eines einfachen dreidimensionalen 
Kristallmodells sei gezeigt, wie man dann in ver- 
einfachter Weise das WuLrrsche Verfahren zur Be- 
stimmung der jeweiligen Gleichgewichtsform an- 
wenden kann. Als solches Modell sei das bereits 
vielfach benutzte einfache kubische Gitter genom- 
men. Wir nehmen auch hier an, daß nur erst- 
nächste Gitternachbarn aufeinander wirken. Dann 
ist bekanntlich die Gleichgewichtsform ein Würfel, 
denn das Verhältnis der spezifischen Oberflächen- 
energien der wichtigsten Flächen ist (7): 


Alle denkbaren Flächen können höchstens die 
Ecken und Kanten des Würfels tangieren, wie es 
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die angeführten tun, nicht aber schneiden. Die 
Fläche, die hier am ehesten vollkommen benetzbar 
sein würde, ist ııı. 

Um nun die mit Annäherung an den Schmelz- 
punkt in Betracht kommenden Änderungen zu 
zeigen, ist es ausreichend, dies an Hand eines 
Rhombendodekaederschnittes, wie ihn Fig. 9 
und toa bringen, auszuführen. Bezeichnen wir mit 
o, die Oberflächenspannung der 
Schmelze, so bleibt die Gleich- 
gewichtsform unseres Kristalls so 
lange als unbeschädigter Würfel 
erhalten, als die Ungleichung: 7 N 
V3 erfüllt ist. Sobald 
aber mit Annäherung der Tempe- Fig. 9. Kristall- 


ratur an den Schmelzpunkt diese wirfel mit 
Bedingung nicht mehr erfüllt ist, | Rhombendode- 
werden sich die Würfelecken ab- kaederschnitt. 


runden (Fig. ıob), und sobald 

0,<0g,Y2 geworden ist, werden auch die 
Würfelkanten durch die Abrundung verschwun- 
den sein (Fig. 10c). Sollte noch o, = og, werden, 
so würden auch die Würfelflächen verschwinden. 
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Fig. 10. Schematische Darstellung der Änderungen 

einer ursprünglich würfelförmigen Gleichgewichtsform 

in der Nähe des Schmelzpunktes an Hand des Rhomben- 

dodekaederschnittes: (a); 04> (b); 
> (); 0, (A): 


Der Fall, daß beim Schmelzpunkt alle Flächen eines 
Kristalls durch die eigene Schmelze benetzbar sind, 
ist nämlich durchaus denkbar. Insbesondere liefert 
das Eis ein Beispiel dafür. Bei diesem werden alle 
Flächen eine gegenüber der eigenen Schmelzober- 
fläche kleinere Netzdichte aufweisen und daher 
durch dieselbe vollkommen benetzbar sein. 


Obige Gleichsetzung der o-Werte stellt nur 
eine Annäherung dar, die beim Schmelzpunkt selbst 
noch am besten erfüllt sein wird. Geht man mit der 
Temperatur hinab, so werden die o-Werte der 
verschiedenen beim Schmelzpunkt vollkommen be- 
netzbaren Flächen immer mehr und mehr unter- 
einander differieren, wobei die Kristallflächen selbst 
nacheinander ihre Quasischmelzschichten verlieren 
werden und als ebene Flächen an der Wachstums- 
form erscheinen könnten. Die Reihenfolge wird 
dabei an erster Stelle durch die Abtrennungs- 
arbeiten der Bausteine aus den vollbesetzten 
Flächen gegeben sein. Danach sind auch die 
Kristallflachen an einigen einfachen Gittertypen 
in der folgenden Zusammenstellung geordnet: 


oıı, 111, 112 usw. 
112, 001, 111 usw. 
111, 001, o11, 113, 013 usw, 


Einfach kubisch 001, 
Raumzentr. kub. 011, 
Diamantgitter 


| = 
| 
r-= 
. 
c d 


432 STRANSKI: Uber den Schmelzvorgang bei nichtpolaren Kristallen. [ Die 


Flächenzentr.kub. 111, 001, o11, 113, 012 usw. 
Hexagon. dicht. 
Packung 0001, 1011, 1010, 1120, o112, 
1121, 1122, 2241 usw. 


Die Flächen mit den fettgedruckten Indices er- 
scheinen an der Gleichgewichtsform auf Grund der 
Einwirkung erstnächster Nachbarn und werden 
(wenigstens die an erster Stelle angeführten) am 
Schmelzpunkt selbst keine vollkommene Benetz- 
barkeit gegenüber der eigenen Schmelze aufweisen. 
Die Flächen mit den schräggedruckten Indices 
werden hingegen die jeweils am ehesten vollkom- 
men benetzbaren Flächen sein. Letztere können 
deshalb als schmelzbildende Flächen (oder einfacher 
als die Schmelzbildner) bezeichnet werden. 

Kehren wir nun zu den Beobachtungen von 
NACKEN zurück, so können wir jetzt sagen, daß sie 
mit der hier entwickelten Vorstellung sehr gut 
übereinstimmen. Auch die Eiseinkristalle verhal- 
ten sich so, wie es danach zu erwarten war, denn 
gerade die Eiskristallflächen sollten alle durch das 
Wasser vollkommen benetzbar sein. Dabei macht 
es prinzipiell wenig aus, daß bei diesen Versuchen 
die Kristallumgebung statt aus der Dampfphase 
aus der eigenen Schmelze besteht, da ja die ge- 
rundeten Kristallflächengebiete in der Nähe des 
Schmelzpunktes sowieso durch Schmelzschichten 
bedeckt werden. 

Es sei nochmals ausdrücklich betont, daß die 
gerundeten Kristalloberflächengebiete zur Gleich- 
gewichtsform gehören müssen, und zwar auf Grund 
des Zusammenhangs zwischen Gleichgewichts- und 
Wachstumsform. Kommt nämlich eine Adsorption 
fremder Molekeln nicht in Betracht, so gehören 
alle bei kleinen Übersättigungen resultierenden Be- 
grenzungsflächen unbedingt zur Gleichgewichts- 
form (nicht aber umgekehrt: alle Gleichgewichts- 
formflächen brauchen nicht an der Wachstums- 
form sichtbar groß zu erscheinen). 


Der im vorangehenden dargelegte Mechanismus 
des Erscheinens von neuen Kristallflachen an der 
Gleichgewichtsform, der durch das Schmelzen von 
Oberflächenbausteinen ausgelöst wird, zeigt eine 
sehr starke Ähnlichkeit mit dem Mechanismus des 
Erscheinens von neuen Gleichgewichtsformflächen 
infolge der Zunahme der Reichweite der zwischen 
den Gitterbausteinen wirksamen Kräfte (7). Diese 
Ähnlichkeit ist kein Zufall, sondern beruht auf 
einer Gleichheit der Ursachen beider Mechanismen; 
beim Schmelzvorgang findet eigentlich ebenfalls 
eine Ausdehnung der gegenseitigen Beeinflussung 
der Kristallbausteine auf weitere Gitternachbarn 
statt. Folgende Darlegung soll diesen Zusammen- 
hang deutlicher hervorbringen. 

Bei den obigen Erörterungen des Schmelz- 
vorganges mit Hilfe der Größen Aw wurde eine 
nähere Angabe der Größen Aw selbst vermieden. 
Tatsächlich bleiben auch die Folgerungen, soweit 
man von einer absoluten Größenabschätzung noch 
absieht, von dem jeweiligen Kraftgesetz und dessen 


bei der Umwandlung eintretenden Änderung weit- 
gehend unabhängig. Neuartig war hier das Ergeb- 
nis, daß die neuen Flächen am Gleichgewichts- 
körper erschienen, ohne daß eine direkte gegen- 
seitige Einwirkung entsprechender Gitternachbarn 
vorausgeschickt wurde. So erscheint z. B., um 
beim zweidimensionalen quadratischen Modell zu 
bleiben, der Rand ıı am Gleichgewichtskörper, 
ohne daß eine gegenseitige Einwirkung zweit- 
nächster Gitternachbarn, d.h. der Bausteine inner- 
halb einer solchen Randnetzreihe, vorher angenom- 
men wurde. Höchstwahrscheinlich wird jedoch so 
eine Einwirkung einsetzen müssen, insofern man 
den Schmelzvorgang als eine Folge der mit der 
Temperatursteigerung einhergehenden Zunahme 
der thermischen Schwingungsamplituden der Kri- 
stallbausteine auffaßt. Beim angeführten Beispiel 
wird die Einwirkung sogar eine direkte sein, im 
Gegensatz zu der Einwirkung auf weitere Nach- 
barn, die in der Hauptsache eine indirekte sein 
dürfte. So z. B. mit dem Schmelzen des Bausteins 


hinter diesem in der Halbkristallage erscheint am 


Gleichgewichtskörper der Rand 12, was gemäß der 
Beziehung zwischen Gleichgewichtsform und Kräfte- 
reichweite einer gegenseitigen Beeinflussung von 
viertnächsten Nachbarn entsprechen würde. In- 
sofern bei Temperaturen weit unterhalb des 
Schmelzpunktes nach Annahme nur erstnächste 
Nachbarn aufeinander wirken sollen, könnte diese 


Beeinflussung nur eine indirekte sein, d. h. durch‘ 


eine gleichzeitige Bindungsänderung des Bausteins 
in der Halbkristallage vermittelt werden. 

Zu den Bindungsänderungen in der Nähe des 
Schmelzpunktes sei noch folgendes gesagt. Mit der 
Zunahme der Schwingungsamplituden der Kristall- 
bausteine nehmen zugleich auch die kürzesten 
Entfernungen ab, auf die je 2 Bausteine im Gitter 
herankommen können (nicht zu verwechseln mit 
den mittleren Abständen, die zunehmen können). 
Dadurch können gewisse, bei tieferen Tempera- 
turen vernachlässigbare Einwirkungen (wie die der 
zweitnächsten Gitternachbarn im obigen Beispiel) 
erst meßbar auftreten. Für den Fall gerichteter 
Bindungen nehmen mit Vergrößerung der Schwin- 
gungsamplituden die Richtungsasymmetrien der 
Kräfte im allgemeinen ebenfalls ab. Einsetzende 
Rotationen der Bausteine (bei Molekülgittern), 
würden in diesem Sinne natürlich noch ‘besonders 
wirksam sein. Verallgemeinernd kann man sagen, 
daß die beim Schmelzen zu erwartende Bindungs- 
änderung mit einer Vergrößerung der Reichweite 
der zwischen den Bausteinen wirksamen Kräfte 
einhergehen muß. Es sei auch an dieser Stelle 
nochmals ausdrücklich betont, daß die Ergeb- 
nisse qualitativ ungeändert bleiben, wenn man 
alle Überlegungen auf Grund von kontinuier- 
lichen anstatt von sprunghaften Umwandlungen 
durchführt. 

Im vorangehenden wurde zwar nur der Schmelz- 
vorgang bei nichtpolaren Kristallen behandelt, die 
dabei erzielten Ergebnisse rechtfertigen es aber, 
mit einigen Ausblicken zu schließen, 
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Am nächstliegenden wäre, die Deutungen auch 
auf die Schmelzvorgänge bei den polaren Kristallen 
auszudehnen. Das Vorhalten von polaren und 
nichtpolaren Kristellen ist, wie bereits erwähnt, 
auch bei diesen Vorgängen prinzipiell verschieden. 
Auch hier sollte aber eine Klärung am leichtesten 
an Hand von Gleichgewichtsformuntersuchungen 
erzielt werden können, 

Der Schmelzvorgang ist nun nur ein Sonderfall 
einer Phasenumwandlung. Als ihm analog sind ins- 
besondere die Umwandlungen polymorpher Modifi- 
kationen ineinander hinzustellen. Ebenso wie eine 
spontane Bildung der Schmelzphase sich nur an 
bestimmten Flächen oder Flächenbereichen des 
nichtpolaren Kristalls als möglich herausstellte, 
wird höchstwahrscheinlich auch bei den poly- 
morphen Umwandlungen die neue kristalline Phase 
nur an bestimmten Kristallflächengebieten des sich 
umwandelnden Kristalls entstehen können. Dem- 
nach würde sich allenfalls eine gesetzmäßige Orien- 
tierung der Kristalle beider Modifikationen zu- 
einander ergeben. 

Auch die Umwandlungen, die ohne Gitter- 
änderungen verlaufen, seien hier erwähnt. Sie 
müssen mit Bindungsänderungen verbunden sein 
und stehen somit in direkter Beziehung zur Gleich- 
gewichtsform. Es ist bis jetzt nicht beachtet wor- 
den, daß man sehr viel über die Gleichgewichts- 
form und also auch über derartige Änderungen 
im Gitter auf Grund von Wachstumsversuchen mit 
passend geformten Einkristallen erfahren könnte. 


An dieser Stelle möchte ich nochmals meinen 
Dank der Deutschen Forschungsgemeinschaft für 
die gewährte Unterstützung aussprechen. 


433 


Literatur. 

1. F. A. LINDEMANN, Physik. Z. 11, 609 (1910). — 
2. G. TAMMANN, Z. physik. Chem. 68, 205 (1910). — 
3. R. Biocu, T. Brincs u. W. Kunn, Z. physik. Chem. 
(B) 12, 415 (1931). — 4. M. VoLMER u. O. SCHMIDT, 
Z. physik. Chem. (B) 35, 467 (1937). — 5. I. N. STRANSKI 
u.E.K. Papen, Z. physik. Chem. (B) 38, 451 (1938) — 
I. N. Stranskı, Ber. dtsch. chem. Ges. (A) 72, 141 
(1939) — B. Ronkow, Dissert. Sofia 1940 — L. KERE- 
MIDTSCHIEW, Dissert. Sofia 1941. An der Ausarbeitung 
der Dissertationen ist auch Herr Dr.-Ing. R. KAıscHEw 
wesentlich beteiligt. — 6. R. Nacken, N. Jb. Min. 
1915 II, 133. — 7. Über die Beziehung zwischen Gleich- 
gewichtsform und Reichweite der Kräfte, die zwischen 
den Gitterbausteinen in nichtpolaren Kristallen wirken, 
vgl. I. N. Stranskı, Z. physik. Chem. (B) 11, 342 
(1931) — I. N. STRANSKI u. R. KaiscHEw, Z. Krist. 
78, 373 (1931) — I. N. Srranski, R. KAISCHEW u. 
L. Krastanow, Z. Krist. 88, 325 (1934) — I. N. 
STRANSKI u. R. KAISCHEw, Z. physik, Chem. (B) 26, 
312 (1934) — Ann. Physik 23, 330 (1935) wie auch 
die in Literatur 5 angeführten Arbeiten. — 8.I.N. 
STRANSKI, Verfahrenstechnik. Z. VDI-Beiheft 1941, 
39. — 9. Vgl. auch die Darstellung in Z. Physik 119, 
22 (1942). — 10. I. N. STRANSKI u. R. KAISCHEw, 
Z. physik. Chem. (B) 26, 100, 114, 312 (1934) — 
Physik. Z. 36, 393 (1935). — 11. M. VoLMER, Kinetik 
der Phasenbildung. S. 42, 87—97. Dresden u. Leipzig 
1939. — R. KaıscHew, Z. physik. Chem. (B) 48, 82 
(1940). — 12. W. Kosseı, Leipziger Vorträge 1928, 
S. 30 — I. N. Stranskı, Z. physik. Chem. 136, 259 
(1928); (B) 17, 127 (1932) — Vgl. auch H. BRANDES 
u. M. VoLMER, Z. physik. Chem. (A) 155, 466 (1931) — 
I.N.STRANSKI u. R. KAISCHEw, Z. physik. Chem. (B) 26, 
109 (1934). — 13. Über die Auswirkungen der Gitter- 
und Ionendeformationen auf die Abtrennungsarbeiten 
von Ionen und Ionenpaaren beim NaCl-Kristall vgl. 
I. N. STRANSKI, Z. physik. Chem. 136, 259 (1928). 


100 Jahre Dopplersches Prinzip, 
.50 Jahre spektrographische Geschwindigkeitsmessung. 


Von Hans KIENLE, Potsdam. 


Am 25. Mai 1842 legte der Professor der Mathe- 
matik und angewandten Geometrie am techni- 
schen Institut in Prag, CHRISTIAN DOPPLER, der 
k. böhmischen Gesellschaft der Wissenschaften eine 
Abhandlung vor mit dem Titel: 

Über das farbige Licht der Doppelsterne und einiger 
anderer Gestirne des Himmels. 

„Potsdam im Mai 1892“ ist die Einleitung da- 
tiert, die HERMANN CARL VOGEL seiner 

Untersuchung über die Eigenbewegung der Sterne 
im Visionsradius auf spektrographischem Wege 
vorausgeschickt hat. 

Diese beiden Daten umspannen ein halbes Jahr- 
hundert, in dem eine der für die gesamte Entwick- 
lung der neueren Astronomie folgenreichsten Erwei- 
terungen der Beobachtungshilfsmittel sich durch- 
setzte, von der ersten Konzeption der rein theo- 
‘ retischen Möglichkeit bis zur praktischen Durch- 
führung einer systematischen Beobachtungsreihe 
nach einer Methode, die durch Einführung neuer, 
besserer Instrumente nur noch verfeinert, nicht 
aber mehr grundsätzlich verbessert werden konnte. 


CHRISTIAN DoPPLErs Abhandlung trägt den 
Untertitel ,, Versuch einer das BRADLEysche Aber- 
rations-Theorem als integrierenden Teil in sich 
schließenden allgemeinen Theorie‘‘ und schließt 
mit den Sätzen: ,,So viel indessen scheint mir ge- 
wiß, daß, das hier durchgeführte Raisonnement 
als richtig vorausgesetzt, hiermit einer Theorie 
eine Grundlage gegeben ist, von welcher die be- 
rühmte BRADLEyvsche Aberrationslehre, da sich 
diese nur allein auf die Richtung, jene aber auch 
noch überdies auf die Farbe und Intensität des 
Lichtstrahls bezieht, nur als ein integrierender 
Theil derselben anzusehen ist, und es ist fast für 
gewiß anzunehmen, daß dieselbe in nicht ferner Zu- 
kunft den Astronomen ein willkommenes Mittel 
darbieten dürfte, die Bewegungen und Entfernun- 
gen selbst solcher Gestirne zu bestimmen, welche 
wegen ihrer unermeßlichen Entfernungen von uns 
und der damit zusammenhängenden Kleinheit der 
parallaktischen Winkel bis zu gegenwärtigem 
Augenblicke kaum die Hoffnung zu solchen Mes- 
sungen und Bestimmungen darboten.““ Man er- 
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sieht daraus, daß der Verfasser sich der Tragweite 
des von ihm aufgestellten neuen Prinzips, das für 
alle Zeiten untrennbar mit seinem Namen ver- 
knüpft ist, durchaus bewußt war. 

Von dieser ersten Fassung des Gedankens einer 
Veränderung der Schwingungszahlen der Licht- 
wellen durch eine Bewegung der Lichtquelle oder 
des Beobachters bis zur zuverlässigen zahlenmäßi- 
gen Bestimmung der Geschwindigkeiten von 
Sternen im Visionsradius ist allerdings ein weiter 
Weg; und dieser Weg führt, wie so oft in der 
Wissenschaft, durchaus nicht in gerader Linie auf 
das Ziel. Die Gültigkeit des DoppLERschen Prinzips 
für die Ausbreitung von Schallwellen wurde zwar 


sehr bald durch sinnreiche Versuche über allen. 


Zweifel erhoben, so daß die auch dagegen anfangs 
vorgebrachten Bedenken rasch verstummen muß- 
ten. Für die Übertragung des Prinzips auf die Aus- 
breitung der Lichtwellen bedurfte es aber noch 
einer Läuterung der Vorstellungen, die DoPPLER 
selbst mit seiner Theorie verband, bis sie wirklich 
fruchtbar werden konnten. 

Man darf nicht verhehlen, daß DopPLER seinem 
Prinzip in der Anwendung auf das Licht — das er 
in voller Analogie zum Schall als Longitudinalwelle 
betrachtete — eine Ausdeutung gegeben hat, die, 
theoretisch zwar richtig, sich bei allen Nachprü- 
fungen in der Wirklichkeit als unhaltbar erweisen 
und damit auf eine fast einhellige Ablehnung durch 
Astronomen und Physiker stoßen mußte. Dadurch 
daß DoPrrLEr wähnte, die Farben der Fixsterne 
selbst und deren gelegentlich beobachtete Ände- 
rungen einzig und allein auf deren relative Ge- 
schwindigkeiten gegen uns zurückführen zu können 
und an dieser Vorstellung bis zuletzt mit Hart- 
näckigkeit festhielt, wurde die gesamte Diskussion 
über die Gültigkeit und Anwendbarkeit des Dopp- 
LERschen Prinzips in der Optik auf eine falsche 
Bahn gelenkt. Man kann sogar mit einiger Be- 
rechtigung die Frage aufwerfen, ob nicht gerade 
infolge dieser falschen Lenkung der Weg zur prak- 
tischen Bestimmung von Radialgeschwindigkeiten 
durch den eigentlichen Vater des Gedankens selbst 
zunächst überhaupt verbaut wurde. 

Schon 1848 hatte zwar FızEau den Gedanken, 
der dann zum wirklichen Erfolg führte, ausge- 
sprochen — daher auch die gelegentliche Bezeich- 
nung „Prinzip von DoPPpLER-FIZEAU‘‘ — die Ver- 
öffentlichung eines bloßen Auszugs des Vortrages 
an wenig auffälliger Stelle war aber wohl der Grund 
dafür, daß er unbeachtet blieb und daß FizEau 
20 Jahre später, als HuGGINsS seine erste Messung 
der Radialgeschwindigkeit des Sirius bekannt 
machte, seine Priorität anmeldete und den Vortrag 
erst nachträglich vollständig abdrucken ließ. In 
J. Lamonts ‚Astronomie und Erdmagnetismus‘“ 
vom Jahre 1851 findet man — ohne Hinweis auf 
FızEAu — die entscheidende Formulierung: „Auch 
müssen die fixen Linien . . . eine verschiedene Lage 
erhalten, falls sie in der Natur der Wellen selbst 
ihren Grund haben.‘‘ Die gesamte Diskussion mit 
und um DoPPLEr aber bewegte sich in den zwei 


Jahrzehnten nach dem Erscheinen seiner ersten 
Abhandlung immer nur um die von ihm verfoch- 
tene Hypothese, daß die Farben der Sterne Aus- 
druck ihrer Geschwindigkeiten in der Gesichts- 
linie seien, wobei er nicht anstand, den Sternen 
die zur Erzeugung so ausgesprochener Farben wie 
Purpur und Violett auf der einen, Orange und Rot 
auf der anderen Seite notwendigen großen Ge- 
schwindigkeiten zuzubilligen, entgegen allen von 
dem Astronomen MÄDLER ins Feld geführten Er- 
fahrungen. Ja, er forderte sogar diese bis zu be- 
liebiger Größe ansteigenden Geschwindigkeiten 
nicht weniger als Massen der Sterne bis zum Viel- 
millionenfachen der Sonnenmasse auf Grund merk- 
würdig anmutender Spekulationen über den Auf- 
bau des Sternsystems gewissermaßen als a priori- 
Wahrheiten. 

DopPpLers letzte eigene Schrift über den Gegen- 
stand (1852), die in den Sternfarbenbeobachtungen 
SEsTINIs die schönste Bestätigung seiner Ansichten 
zu finden glaubt, schließt mit den Worten: ‚Indem 
ich es für meine Pflicht hielt, das wissenschaftliche 
Publikum von diesen neuesten Resultaten der Beob- 
achtungen und von den mit Wahrscheinlichkeit 
daraus sich ergebenden Consequenzen in Kenntnis 
zu setzen, lebe ich mehr als je in der Überzeugung, 
daß der Farbenschmuck, welchen das beobachtende 
Auge an den Doppelsternen und einigen anderen 
Gestirnen des Himmels bewundert, uns einstens 
wohl mehr als zu einer bloßen Augenweide, daß 
er unsin einer, wenn auch vielleicht fernen Zukunft 
dazu dienen werde, die Elemente der Bahnen von 
Himmelskörpern zu bestimmen, deren unermeß- 
liche Entfernungen von uns nur noch die Anwen- 
dung rein optischer Hilfsmittel gestatten dürfte.“ 

Erst 10 Jahre später, im Jahre 1862, erwähnt 
MAach# in seiner ersten, der Verteidigung DoPPLERs 
gewidmeten Abhandlung die Messung von Linien- 
verschiebungen als Beobachtungsmethode zur Be- 
stimmung der ‚„Farb‘‘änderung mit den Worten: 
„Bei den Bestimmungen der Farbe, welche man 
zum Zwecke der Rechnung machen wird, kann 
man sich nicht auf das bloße Auge verlassen, son- 
dern man müßte beiläufig so verfahren: 

Das Bild des Sternes wird durch das Prisma in 
ein Spektrum zerlegt, in welchem sich nun zweierlei 
Linien zeigen, die einen rühren von unserer Atmo- 
sphäre, die anderen vom Sterne her; die letzteren 
müssen nun beim Farbenwechsel des Sternes ihren 
Ort ändern, und aus dieser Änderung wird die Ge- 
schwindigkeit des Sternes bestimmt.‘ 

In der zweiten Note zu dem gleichen Gegenstand 
kommt Macu dann unter dem Druck der von 
MÄDLER vorgebrachten Argumente zu dem Schluß: 

„Irotzdem daß die Theorie richtig ist, findet 
sie wahrscheinlich keine Anwendung auf die Er- 
klärung der Farben der Sterne.“ 


Man darf sich daher nicht wundern, in der 1873 . 


erschienenen ‚Geschichte der Himmelskunde‘“‘ von 
MÄDLER zu lesen: ,,... Wenn Dr. Macu in Wien 
den Versuch macht, die bereits entscheidend wider- 
legte Hypothese DorpLers wieder ins Leben zu 
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rufen, ja sogar in ihr ein Mittel erblickt, die Eiger- 
bewegung des Sonnensystems nach Quantität und 
Richtung zu bestimmen, so muß entgegnet werden: 
daß alles, was wir über Fixsternbewegungen und 
speciell über die unserer Sonne aus direkten Beob- 
achtungen ableiten können, nicht die mindeste 
Hoffnung gewährt, eine solche Erwartung jemals 
realisiert zu sehen.‘‘ Und wenn die Ausführungen 
über dieses Kapitel Wissenschaftsgeschichte mit 
der Mahnung schließen: ,, Wir können den Wunsch 
nicht zurückhalten, es möchten Diejenigen, welche 
sich berufen fühlen, mit neuen Ansichten über kos- 
mische Verhältnisse hervorzutreten, sich vorher 


‘mit allen Thatsachen, die in irgendeiner Beziehung 


zu ihrer Ansicht stehen, genau bekannt machen. 
Hätte DoPrPLEr dies getan, er würde nicht von 
Kometen gesprochen haben, die Hunderte von 
Meilen in der Secunde fortrücken.‘ 

Die Prophezeiung des greisen Vertreters einer 
abgeschlossenen Periode der Astronomie war durch 
Tatsachen bereits widerlegt zu dem Zeitpunkt, da 
sie im Druck erschien; denn 5 Jahre vorher schon 
hatte Hussımns über die erste von ihm durch visuelle 
Beobachtung festgestellte Verschiebung der Wasser- 
stofflinien im Spektrum des Sirius berichtet und 
daraus eine von der Sonne weggerichtete Geschwin- 


digkeit von 29,4 Meilen in der Sekunde berechnet. * 


1871 konnte H. C. VoGEL mit dem Bothkamper 
Refraktor Hucsins’ Messungen an Sirius dem 
Sinne nach bestätigen — er fand ıo Meilen in der 
Sekunde — und weitere Beobachtungen an Pro- 
cyon und Capella hinzufügen. 1872 veröffentlichte 
Huaains eine Liste von 11 Radialgeschwindig- 
keiten. CHRISTIE und MAUNDER folgten in Green- 
wich von 1875 ab mit einem systematisch auf alle 
helleren Sterne ausgedehnten Beobachtungspro- 
gramm, dessen Ergebnisse dann als Unterlage dien- 
ten für die ersten, 1884/85 veröffentlichten Restim- 
mungen der Bewegung des Sonnensystems durch 
den Weltenraum. a 

In der ersten Veröffentlichung VoGELSs finden 
sich auch schon zahlenmäßige Angaben über Ge- 
schwindigkeiten von Sonnenprotuberanzen, aus den 
Verbreiterungen und Verzerrungen der Wasserstoff- 
linien abgeleitet, sowie die Beschreibung eines Ver- 
suches, nach dem von ZÖLLNER vorgeschlagenen 
Verfahren aus der direkten Vergleichung der Spek- 
tra des Ost- und Westrandes der Sonne mit dem 
Reversionsspektroskop die Rotationsgeschwindig- 
keit der Sonne zu bestimmen ; ebenso Bemerkungen 
über die Trennung der tellurischen Linien im Spek- 
trum der Venus von denen der Venusatmosphäre 
infolge der Verschiebung, welche die Venuslinien 
durch die Relativbewegung gegen die Erde er- 
leiden. 

Wenn auch die von Hussins und VOGEL ge- 
fundenen Radialgeschwindigkeiten des Sirius durch 
spätere Messungen nicht bestätigt wurden — 
Sirius bewegt sich nicht von der Sonne weg, son- 
dern auf sie zu mit einer Geschwindigkeit von 
8km/sec —, und wenn bei der noch großen Un- 
genauigkeit der Greenwicher Beobachtungen — 


der mittlere Fehler einer Messung belief sich auf 
rund 35 km/sec — die ersten Apexbestimmungen 
entsprechend ungenau ausfielen, so war doch rein 
gedanklich um diese Zeit das DoppLersche Prinzip 
offenbar bereits in den gesicherten Bestand der 
jungen Astrophysik übergegangen und eines ihrer 
tragenden Fundamente geworden, so daß die 
Messung von Radialgeschwindigkeiten einen wesent- 
lichen Programmpunkt bildete für das 1874 ge- 
gründete und 1879 seiner Bestimmung übergebene 
Astrophysikalische Observatorium in Potsdam, 
dessen Leitung VoGEL übertragen wurde. 

An dieser neuen Wirkungsstätte mit ihren zum 
Teil aus den Bothkamper Erfahrungen entwickelten 
größeren und vollkommeneren instrumentellen 
Hilfsmitteln gelang dann der große Wurf, der erst 
das Tor zu schier unbegrenten Möglichkeiten voll 
aufstieß: Durch die Verbindung der photographi- 
schen Platte mit dem Spektralapparat zu einem 
den besonderen Erfordernissen der Verwendung am 
Fernrohr angepaßten Sternspektrographen schuf 
VoGEL das Hilfsmittel, das in der Folge Einzelbeob- 
achtungen und Massenbestimmungen von höchster 
Genauigkeit ermöglichte. Mit seinem kleinen 
Spektrographen am 30-cm-Refraktor erreichte 
VoGEL fast die gleiche Genauigkeit für den Durch- 
schnitt der 51 Sterne seines ersten Katalogs wie 
kurz nachher KEELER visuell mit der damals 
mächtigsten amerikanischen Apparatur, einem 
großen Spektroskop am 36-zölligen Lick-Refraktor. 
Der mittlere Fehler einer auf einer einzigen Platte 
beruhenden Geschwindigkeitsmessung war gegen- 
über den bisherigen visuellen Beobachtungen auf 
rund ein Zehntel (+4 km/sec) heruntergedrückt. 
Er verminderte sich in dem halben Jahrhundert, 
das seither verflossen ist, durch Anwendung immer 
besserer Spektrographen in Verbindung mit immer 
größeren Teleskopen schließlich bis auf etwa 
+ 0,5 km/sec unter den günstigsten Bedingungen, 
d.h. bei hellen Sternen mit besonders gut definier- 
ten Linien. 

Es kann nicht Aufgabe dieser kurzen Note der 
Erinnerung an ein Doppeljubiläum sein, den ganzen 
Umfang der Auswirkungen zu zeichnen, die das 
DoPrrLersche Prinzip in der Astronomie gehabt 
hat. Es mag genügen darauf hinzuweisen, daß 
nach der langen Anlaufzeit, deren es bedurft hatte, 
um dem neuen Prinzip zum Durchbruch zu ver- 
helfen, es dann mit einer fast beängstigenden Selbst- 
verständlichkeit überall angewandt wurde, wo man 
überhaupt Verschiebungen von Spektrallinien be- 
obachtete oder auch nur zu beobachten glaubte. 
So sehr hatten sich die Astronomen nach kurzer 
Zeit daran gewöhnt, nur noch in Radialgeschwindig- 
keiten zu denken, daß Linienverschiebungen grund- 
sätzlich nach der Beziehung AA/A = v/e gleich 
in km/sec umgerechnet und periodisch veränder- 
liche Linienverschiebungen als Bahnbewegung 
eines „spektroskopischen Doppelsternes‘‘ gedeutet 
wurden. 

Wir sind inzwischen wieder ein klein wenig vor- 
sichtiger geworden. Unstimmigkeiten, auf die man 
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durch diese allzu schematische und ausschlieBliche 
Deutung von Linienverschiebungen gefiihrt wurde, 
haben eine kritische Sichtung aller Möglichkeiten 
veranlaßt. Wir wissen, daß neben systematischen 
Fehlern, die durch die Beobachtungsmethoden be- 
dingt sind, unaufgelöste Linienaufspaltungen (Zee- 
mann- und Stark-Effekt) durch unsymmetrische 
Intensitätsverteilungen Verschiebungen von Linien 
bewirken können, und daß im Gravitationsfeld an 
der Oberfläche der Sterne einseitige ,, Rotverschie- 
bungen‘ auftreten, die nichts mit Radialgeschwin- 
digkeiten zu tun haben. 

Hier nun schließt sich der Ring und werden wir 
durch eine Erscheinung, um die in den letzten 
Jahren eine lebhafte Diskussion entbrannt ist, zu- 
rückgeführt an den Ausgangspunkt unserer Be- 
trachtungen, zu DoppLers Vorstellung von der 
Veränderung der Farbe der Sterne durch ihre Be- 
wegung in der Gesichtslinie. Die ‚Rotverschie- 
bung‘ der Linien in den Spektren der außergalak- 
tischen Sternsysteme ergibt, als DopPLER-Verschie- 
bung gedeutet, eine allgemeine Fluchtbewegung 
dieser Sternsysteme mit Geschwindigkeiten, die 
proportional der Entfernung von uns zunehmen 
und bei den am weitesten entfernten der bisher 
spektrographisch beobachteten Objekte bereits 1/, 
der Lichtgeschwindigkeit erreichen. Für die aller- 
schwächsten überhaupt noch photographisch mit 
lichtstärksten Instrumenten erfaßbaren Nebel 
kommt man durch Extrapolation des gefundenen 
gesetzmäßigen Zusammenhangs zwischen schein- 
barer Helligkeit und Rotverschiebung auf fast 
1/, Lichtgeschwindigkeit. 

Bei derartig großen Rotverschiebungen nun 
muß sich der von DoPPLEr geforderte Effekt der 
Färbung zeigen, allerdings nicht in so auffälliger 
Form wie DoPPLER selbst wähnte, für den die 
Strahlung eines Sternes nur aus den auf das Auge 
wirkenden sichtbaren Farben des Regenbogens be- 
stand, so daß bei Verschiebung infolge hoher Ra- 
dialgeschwindigkeit die am roten bzw. blauen Ende 
gelegenen ganz ausfallen sollten und der Rest eine 
entsprechend intensive Farbe annehmen mußte. 
Die Strahlung hat vielmehr eine breite ,,Intensi- 
tätsverteilung‘, die sich weit über den Bereich des 
für das Auge sichtbaren ,,Lichtes‘‘ hinaus, ins 
Ultraviolett und Infrarot, erstreckt. Sie kann in 
erster Näherung nach dem Pranckschen Strah- 
lungsgesetz durch eine ‚Temperatur‘ beschrieben 
werden. Der Doppler-Effekt bewirkt dann nicht 
einfach eine Verschiebung des ganzen Spektrums 
nach längeren oder kürzeren Wellen, sondern wirkt 
formal genau wie eine Änderung der Temperatur. 


Kurze Originalmitteilungen. 


Die Natur- 
wissenschaften 


Bei einer Radialgeschwindigkeit v geht die In- 
tensitätsverteilung der Temperatur 7 in eine 
solche der Temperatur 7’ = T/(1 + v/e) über. 
Entfernt sich also ein Sternsystem von uns mit 
einer Geschwindigkeit von !/, Lichtgeschwindig- 
keit, so erscheint seine Farbtemperatur auf ?/, 7 
erniedrigt. In der ıoteiligen Skala der Stern- 
farben (o = reinweiß bzw. „blau“, 4 = reingelb, 
7 = orange, 10 = tief rot) würde dem eine Ande- 
rung der Farbe um noch nicht einmal eine ganze 
Stufe entsprechen. Und selbst bei !/,; Lichtge- 
schwindigkeit kommt erst eine Änderung um 
11/, Farbklassen zustande. 

In dieser wesentlich geläuterten Form ist also 
heute DoppLErs Traum von dem ,,Farbenschmuck“, 
den die Sterne auf Grund seines Prinzips durch 
ihre verschieden großen Radialgeschwindigkeiten 
für uns erhalten sollten, Wirklichkeit geworden. 
Nicht aber, ohne daß zugleich ein neues Frage- 
zeichen gesetzt wurde hinter die Deutung der beob- 
achteten Linienverschiebungen als echte Doppler- 
Effekte. Wer sich scheut, die aus dieser Deutung 
folgenden Vorstellungen von einer Expansion der 
Welt in der einen oder anderen der vorgeschlagenen 
Formen hinzunehmen, der muß notwendigerweise 
hier das Walten eines uns noch völlig unbekannten 


‘und unverständlichen Prinzips der Natur sehen, 


das zu deuten einem neuen DoPPLEr vorbehalten 
bleibt. 
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Fir die kurzen Originalmitteilungen ist ausschlieBlich der Verfasser FERNEN, 


Protonenaffinitäten von Säureanionen. 
(Zur Thermochemie der Säuredissoziation.) 


A. Allgemeine Bemerkungen zur „Protonenaffinität‘. 


Der von Grimm!) in die Chemie eingeführte Begriff der 
Protonenaffinität ist definiert als diejenige Energie, die, be- 
zogen auf den Gaszustand, frei wird bei Vereinigung eines 


Moleküls, Radikals oder Ions mit einem Proton. Anfäng- 
lich interessierte die Protonenaffinität (PA.) in erster Linie 
im Zusammenhang mit Es 
wurde die PA. von Neutralmolekülen (H,O, NH,, H,S u.ä.) 
thermochemisch') und auf elektrostatischer Grundlage mo- 
dellmäßig berechnet?). Bei Problemstellungen chemischer 
Art wurde von dem Begriff der PA. bisher nur qualitativ im 
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Zusammenhang mit der Säure-Basentheorie von BRÖNSTED 
Gebrauch gemacht, Zu einer systematischen, quantitativen 
Nutzanwendung der PA. in der Chemie fehlte es bisher an 
ausreichenden Daten. 

Für folgende Zusammenhänge dürfte die PA. von be- 
sonderer heuristischer Bedeutung sein: 

1, Säure-Basen-Funktion in Abhängigkeit vom Molekiil- 
bau der Säure, der Base und des Lösungsmittels. 

2. Säure-Basen-Katalyse. 

3. Wechselwirkung zwischen Bindungen XH...XH 
oder XH... YH. Diese Bindung wird oft als ,,Wasserstoff- 
bindung“ („hydrogen bond“) bezeichnet, obwohl der Wasser- 
stoff als solcher die Bindung nicht bewirkt, wie neuere Unter- 
suchungen zeigen. Es wechselwirken aber auch nicht die 


Dipolmomente der Bindungen XH bzw. YH gemäß 5 » son- 


dern es wechselwirken die Ladungsschwerpunkte der Di- 
Si Er +2 t @ 8), wie bereits am 
Beispiel der HF—HF-Bindung quantitativ gezeigt werden 
konnte‘). Durch den Einfluß der sehr wesentlichen Polari- 
sation wird der Bindungszustand der beteiligten Bindungen 
XH bzw. YH verändert. Bei der Wechselwirkung von HF, 
H,O, ROH, RCOOH usw. ist die Bindungszustandsänderung 
verhältnismäßig gering. Der Charakter der Bindung bleibt 
im wesentlichen erhalten oder: Im Zustand XH...XH 
ist H — zunächst einmal ganz roh ausgedrückt — kräfte- 
mäßig in erster Linie an X gekoppelt. Es muß aber auch, 
insbesondere bei der Wechselwirkung ungleichartiger Bin- 
dungen XH... YH, mit der evtl. Möglichkeit gerechnet 
werden, daß das ursprünglich an X gebundene H unter der 
Einwirkung von YH seine Zugehörigkeit zu X zu einem 
gewissen Grade aufgibt zugunsten einer gleichzeitigen Zu- 
gehörigkeit zu Y, indem H auch seinerseits einen gewissen 
Ladungsanteil der Elektronen von Y beansprucht. Auch ab- 
standsmäßig wird dann der Wasserstoff zwischen X und Y 
eine neue Gleichgewichtslage einnehmen ®), 


pole unmittelbar gemäß 


B. Experimentelle Bestimmung von Protonenaffinitäten von 
Säureanionen. 

Wir haben zunächst im Rahmen begonnener Unter- 
suchungen über Protonenaffinitäten die PA. einiger Säure- 
anionen im Hinblick auf thermochemische Fragen zur Säure- 
dissoziation ermittelt. 

Bezeichnungsweisen: «= Dissoziationsgrad in wäßriger Lö- 
sung. Daqu = Dissoziationswärme von (XH)aqu in (H3O + Jaqu 
und Xaqu- Dgas = Dissoziationswärme von XH im Gaszustand 
in X und H. E = Elektronenaffinität von X. H = Hydra- 
tationswärme ?), L= Lésungswarme. 4= Innere Verdamp- 
fungswärme der Säure (v = konst.). N = Neutralisations- 
wärme. P= Protonenaffinität. e=Schmelzwarme. o=Subli- 
mationswärme bei konst. Volumen. &= Molenbruch. Alle 
Wärmegrößen werden in kcal ausgedrückt und beziehen sich 
auf ein Mol. Exotherme Lösungs- und Dissoziationswärmen 
haben positives Vorzeichen, die endothermen Wärmen nega- 
tives Vorzeichen. 

Beziehungen: Auf Grund einfacher Kreisprozesse lassen 
sich folgende Beziehungen ableiten: 

(1) L=—4+oaHy+ + oHx- +(1—«)HHx—aPx-, 
(2) Daqu = —Px- — Hux + Hu+ + Hx-, 
(3) Px-= — (Lux) + (Daqu) («—-1) + + Hx-, 
(4) Hux = 4— a(Daqu) + (LUX). 
Gl. (3) und (4) folgen aus (1) und (2). Im übrigen ist: 
(5) Daqu = — 

I—«a 
13,45 kcal ist der Mittelwert der Neutralisationswarme einer 
starken Säure bei ¢ = 25° und N die Neutralisationswärme 
einer beliebigen, schwachen oder mittelstarken Säure. 

Bei festen Stoffen ist für A o einzusetzen. Die Klammern 
um Z und D sollen andeuten, daß L und D jeweils mit dem 
experimentell gemessenen, richtigen Vorzeichen einzusetzen 
sind, « entspricht der Konzentration, bei der L gemessen 
wurde. ZL und D beziehen sich auf so verdünnte Lösungen, 
daß die gegenseitige Beeinflussung der gelösten Moleküle 
vernachlässigt werden kann, also H praktisch konzentra- 
tionsunabhängig wird, 
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C. Protonenaffinitäten der Säureanionen und Säurestärke, 


Der chemische Vorgang der Säurewirkung eines Säure- 
neutralmoleküls kann bekanntlich durch folgende chemische 
Gleichung zum Ausdruck gebracht werden: 


(5) (HX)aau + Wasser > (Hs0*)aqu + (X ")aaus (4Daqu)- 
Die Säuredissoziationskonstante k ist mit Daqu durch fol- 
gende Beziehung verkniipft: 

: Dagu AS 

(6) Ink, = RT R 

Wenn auch von Säure zu Säure das Entropieglied in (6)keines- 
wegs als konstant betrachtet werden darf, so sind doch die 
Unterschiede in den k,-Werten der einzelnen Säuren in erster 
Linie auf die Verschiedenheit der D,,,-Werte zurückzufüh- 
ren. Näheres in einer folgenden Mitteilung über Thermo- 
dynamik der Säuredissoziation. 

Wir sind jetzt erstmalig in der Lage, D,qy gemäß Gl. (2) 
in alle Einzelgrößen zu zerlegen, da wir jetzt über die 
dazu notwendigen Daten verfügen (vgl. Tabelle). 

a) Dyqu ist bei den schwächsten Säuren deutlich endo- 
therm und bei den stärksten Säuren ausgesprochen exotherm. 
Die D,qau-Werte der mittelstarken und schwachen Säuren 
liegen in der Mitte. 

b) Die Absolutwerte und das Vorzeichen von Dygy für 
verschiedene Säuren ist, wie Gl. (2) zeigt, einmal durch 
Px- und andererseits durch die Differenz Hy— — Hy x der 
HW. der undissoziierten Säure und des Säureanions ge- 
geben. Bei der Empfindlichkeit von k gegen kleine Ände- 
rungen von Di genügt es nicht, den Gang der Px--Werte 
allein zu diskutieren, sondern es müssen die Hydratations- 
wärmen mit-in Betracht gezogen werden, soweit man sich 
nicht auf homologe Reihen beschränkt, innerhalb derer 
Hx-— Hyx angenähert als konstant angesehen werden 
kann, wie auch aus den Hydratationsdaten für Ameisen-, 
Essig- und Monochloressigsäure in der Tabelle hervorgeht. 

c) Die Protonenaffinitäten der starken Säuren sind deut- 
lich kleiner als die der mittelstarken, schwachen und schwäch- 
sten Säuren (um 60 bis 7okcal). Dagegen unterscheiden 
sich die PA. der mittelstarken, schwachen und schwächsten 
Säuren nur wenig voneinander. Jedoch ist eine Zunahme 
der PA. mit abnehmender Dissoziationskonstanten augen- 
scheinlich 89), 

d) Unter Berücksichtigung der Bedeutung der Hydrata- 
tion für die Säurefunktion darf man nicht unbeachtet lassen, 
daß letzten Endes bei der Reaktion des Säureneutralmoleküls 
mit dem Wasser eine Hydratation des Säuremoleküls voraus- 
geht!) und daß das hydratisierte Säuremolekül zu (H3O + )aqu 
und (X~)agu reagiert. Somit sind bei der Auflösung eines 
Säuremoleküls in Wasser zwei Reaktionen zu berücksich- 


1) H.G. Grimm, Z. Elektrochem. 31, 474 (1925). 

2) Literatur bei H. G. Grimm, Handb. d. Physik. 2. Aufl. 
Bd. XXIV/2. 

3) B-e ist die effektive Ladung. y ist die effektive 
Polarisierbarkeit und & das effektive resultierende Feld der 
Ladungen von XH in Y bzw. von YH inX 

4) G. BRIEGLEB, Naturwiss. 29, 420, 644 u. 784 (1941). 

5) Dabei ist keineswegs gesagt, daß H etwa eine sym- 
metrische Mittelstellung haben muß. 

6) Zur Klärung solcher Übergangsfälle im Zusammen- 
hang mit der PA. sind besondere Untersuchungen im Gange. 

) Die Hydratationswärme z. B. der unzerfallenen 
Säure HX ist die auf konst. Volumen bezogene Wärme- 
tönung der folgenden Reaktion: (HX)gas + ©H,0 > (HX)zqu 
in © H,O. 

8) Daß die PA. von Ameisen- und Essigsäure gleich sind, 
liegt innerhalb der Fehler. 

9) A. EuckeEn, Z. angew. Chem. 45, 203 (1932), berechnet 
den relat. Gang der PA. homologer organischer Säuren unter 
bestimmten Voraussetzungen elektrostatischer Wechsel- 
wirkungen zwischen H+ und X- und untersucht vor allem 
den Einfluß der dielektrischen Wirkung des Lösungsmittels. 

10) Es darf nicht unberücksichtigt bleiben, daß prinzipiell 
die Möglichkeit verschiedener Hydrat-Isomere besteht. Es 
erscheint auch deshalb schon erforderlich, unsere bisher noch 
unzulänglichen Kenntnisse über die Konstitution freier 
Säurehydratmoleküle auf breiter Basis zu erweitern, 
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tigen, die miteinander gekoppelt sind und beide thermo- 
chemisch diskutiert und verglichen werden müssen. 


(6a (HX) gas + Wasser > (HX)aqu (+Hyx) 

(6b) (HX)aqu + Wasser > (H30+)aqu + (X~ )aqu» (+Daau) 
Im Falle H,O ist Hyx etwa +rokcal, dagegen D,u mit 
— 13,4 kcal endotherm. Daher wird bei Wasser die endo- 
therme Folgereaktion b) stark benachteiligt sein. Das- 
selbe gilt für Phenol. Nach Essig-, Ameisen- und Monochlor- 
essigsäure hin verschiebt sich — wie der Vergleich der Dygu 
und Hyx-Werte der Tabelle zeigt — die Reaktionsfolge der 
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Reaktion b). Bei den starken Halogenwasserstoffen domi- 
niert dagegen b), da D,.u im Gegensatz zu den schwachen 
Säuren stark exotherm ist. . 

In großen Zügen, also unser Vernachlässigung der En- 
tropieunterschiede in (6) läßt sich sagen: Eine Säure ist um 
so stärker, je weniger endotherm bzw. je exothermer die Dis- 
soziationswärme D,qu ist. Das ist gemäß (2) der Fall, je mehr 
die HW. des Säureanions und des Protons die PA. des Säure- 
anions und die HW. des unzerfallenen Säuremoleküls über- 
trifft. Anderenfalls hydratisieren in erster Linie die Säure- 
moleküle, ohne daß es zu einer Weiterreaktion und bevor- 


Reaktionen 6a) und 6b) allmählich mehr zugunsten der zugten Bildung von H,O, und X, kommt. 
Tabelle!). 

Säure Ov 19 | Hyx’) Hy - P Ke 
Wasser. ..... 9,9 _ — 13,45 (10) III 392°) | 1,98+10~16 
Phenol... ... _ 14,44) | —3,07 (I-10-°) | — 6,01%) 11,3 114") 386 | 1,3 *10-10 
Essigsäure 12,469)| — +0,26 (5-10-3) | — 410-9) 12,7 11810) 382 10-5 
Ameisensaure . 10,6141) | — +0,15 (1: 10-8) | + 10,77 11618) 382 1,77: 10-4 
Monochloressigsäure _ 20,0!) | —3,60 (7:10-4) | + 1,1783) 16,1 12116) 380 1,40-10-8 

experm. M.H.?") V.De.B.!*) M.H. V De.B. 
HF 147,5 | +(>11,56)2)| 95,3 92,2 334 337 sehr groß 
HCl | 102,7 | + 17,8%) 86,5 83 328 331 » on 
HBr... ... . | 87,3 | +(20)*) 81,5 77,2 318 322 » 
| 71,4 | +(19—20) 22) 74,2 69,9 309 313,5 


Anmerkungen zur Tabelle. 1) Alle Zahlenwerte der Ta- 
belle bedeuten kcal und beziehen sich auf t = 25°. — ?) Be- 
rechnet nachGl. (4) aus L. Eigene Messungen (vgl. Anm. 5), in 
einem solchen Konzentrationsbereich, in dem H innerhalb der 
Meßfehler (etwa 1 %) konzentrationsunabhängig ist. Näheres 
in einer besonderen Arbeit über Hydratationswärmen orga- 
nischer Moleküle. — 8) Berechnet nach: Pou- = N + HH+ 
+ HoH- —d, mit Ne = 25° = 13,45 keal, Av = 9,9 kcal 
und Hy+ = 277 kcal, (Uber die Berechnung von Hy + vgl. 
eine in Kürze erfolgende Veröffentlichung über die PA. von 
H,O und NH,). — 4) Berechnet aus der Schmelzwarme bei 
t= 41°: @ = 2,7kcal/Mol [L. E. STEINER u. J. JOHNSTON, 
[J. physic. Chem. 32, 933 (1928)] und der aus den Dampf- 
drucken (eigene Messungen), logp = 8,885 — 2712,5  ı/T, 
ermittelten Verdampfungswärme 4, = 11,7 kcal. %= 41° 
wurde, mangels geeigneter Umrechnungsdaten, %=25° 
gleichgesetzt. — 5) Eigene Messungen mit adiabatischem 
Kalorimeter, zusammen mit cand. chem. H. REBELEIN. 
L wurde bei mehreren Konzentrationen gemessen. Die in 
Klammern angegebenen Konzentrationen in Molenbrüchen 
sind diejenigen, unterhalb denen die nach (4) berechneten Hy- 
dratationswärmen innerhalb der Meßfehler konstant werden. 
— ®) Berechnet aus der mit der Hydrolysenkonstanten er- 
mittelten Dissoziationskonstanten bei verschiedenen Tem- 
peraturen. — ?) Die Hydratationswärme setzt sich zusammen 
aus Hc,H, = 3 kcal und Ho-- = 111 kcal. — 8) Der Zahlen- 
wert gibt die Verdampfungswärme an, um ı Mol flüssige 
Essigsäure bei ¢ = 25° in ı Mol Einfachmoleküle zu ver- 
dampfen. 4’ ist die Verdampfungswärme, um 1 Mol Doppel- 
molekiile unter dem bei 25° herrschenden Gleichgewichts- 
druck zu dem bei 25° sich einstellenden Dissoziationsgleich- 
gewicht zu verdampfen. aga, sei der Dissoziationsgrad im 
Gaszustand. Dann berechnet sich A» nach der Beziehung: 
),= = + (1 —agas) = 13,1 kcal, aus Dampfdruck- 
messungen [nach F,H.McDovuGatt, J. amer. chem. Soc. 58, 
2585 (1936)]: = + = Iıkceal. Dax), >2HX 


= 16,4 kcal und a, = 9,4% (nach McDoveatt, loc. cit.). 
— °) Aus mit Aktivitätskoeffizienten korrigierten k.-Werten 
[nach P. M. Gross u. M. A. Gorman, J. amer. chem. 
Soc. 55, 652 (1933) und A. W. WaALpe, J. Physic. Chem. 
43, 431 (1939)]. — 1°) Hcn,coo- setzt sich zusammen aus 
Hoy,co = 6,6 kcal und Hp- = 111 kcal. Näheres in einer be- 
sonderen Arbeit über Hydratationswärmen organischer Mole- 


küle. — !!) Der Zahlenwert gibt die Verdampfungswärme 
an, um 1 mol flüssige Ameisensäure bei ¢ = 25° in ımol 
Einfachmoleküle zu verdampfen. 4 wird berechnet wie unter 8) 
angegeben [nach Dampfdruck- und Dampfdichtemessungen 
von A.S.Coo.ipGE, J. amer. chem. Soc. 50, 2166 (1928)]: logp 
= 8,033 — 1908 ı/T, 9 25° = 42,76 mm, y= 9,83 kcal, 
Duax,>aux = 14,3 kcal. %ag = 12,06% bei P, = 25° 
= 42,76 mm. — 1?) Aus mit Aktivitätskoeffizienten korri- 
gierten k.-Werten [nach H.S. Hamep u. N. D. EMBREE, J. 
amer. chem. Soc. 56, 1044 (1934)]. — !8) Hycoo— Setzt sich 
zusammen aus Hyco = 4,65 kcal und Hg- = 111 kcal. — 
14) Der Zahlenwert gibt die Sublimationswärme, um 1 mol feste 
Monochloressigsäure in 1 mol Einfachmoleküle überzuführen. 
awird berechnet aus der Schmelzwärme _ 3,79 kcal/Mol 
[L. E. Steiner u. JoHNsTon, loc. cit.] und aus der aus 
Dampfdrucken (eigene Messungen) berechneten Verdamp- 
fungswärme 4 bei ¢ = 51°: logp = 9,09 — 2870 - ı/T' und 


daraus: —(1 + gas) 


+(1- 


mit Dax), > 24x = 22,3 kcal 


und aga; = 21,6% beim Dampfdruck p= 51° = 1,9 mm, 
(Nach eigenen Messungen.) (Näheres in einer besonderen 
Mitteilung über Dissoziationswärmen homologer Säure- 
doppelmolekiile.) _ 5,0 wird mangels geeigneter Umrech- 
nungsdaten « _ „5 gleich gesetzt. — 15) Berechnet aus den 
mit den Aktivitatskoeffizienten korrigierten Dissoziationskon- 
stanten bei verschiedenen Temperaturen [nach D. D. WRIGHT, 
J. amer. chem. Soc. 56, 317 (1934) und A. W. WALDE, J. physic. 
Chem. 39, 480 (1935). — 1%) Die Hydratationswärme 

cH,cicoo- Setzt sich zusammen aus Hcn,cıco = 10 kcal 
und Ho- = 111 kcal. — 17) Nach J. E. Mayer u. L. HELM- 
HoLz, Z. Physik 75, 19 (1932). — 18) Nach E. J. VERWEY 
u. J. H. pe Borer, Rec. Trav. chim. Pays-Pas et Belg. 
(Amsterd.) 55, 433 (1936). — 1%) L. PauLinG, Nature of the 
bond. — 2°) H. v. WARTENBERG, Z. anorg. Chem. 151, 323 
(1926). Lösungswärme für c = ı Mol/400 Mol H,O bei 
t = 32°. Die Dissoziationswärme D, ist sicher größer 
als in Tabelle angegeben, da in die Lösungswärme noch 
die Entassoziationsarbeit der teilweise im Gaszustand 
assoziierten HF-Molekül eingeht. — *) F. D. Rossını, 
Bur. Stand. J. Res. 9, 679 (1932). — *?) Geschätzt aus 
Tuomson, Thermochemische Untersuchungen. — ®) Be- 
rechnet nach: — Pya-—= —Dyna>H + Hal — Iu> ut + 
mit Jy> H+ = 312 kcal. 


3 


Heft 28. | Kurze Originalmitteilungen. 439 


10. 7. 1942 


Wir haben also somit auf Grund der PA. der Säure- 
anionen bei Miteinbeziehung der Hydratationswärmen vom 
thermochemischen Standpunkt aus in großen Zügen eine 
Erklärung dafür gegeben, wann eine Säure stark, mittelstark 
oder schwach ist, warum also z. B. Wasser und Phenol sehr 
schwache Säuren, Essig-, Ameisen- und Monochloressigsäure 
stärkere und die Halogenwasserstoffsäuren starke Säuren 
sind. Feinere Unterschiede homloger Säuren werden durch 
AS in (6) mitbedingt (vgl. eine besondere Mitteilung). 

Würzburg, Physikalisch-chemische Abteilung des Chemi- 
schen Instituts, den 22. April 1942. 

GÜNTHER BRIEGLEB, 


Über Reaktionsprodukte von Flavonolen mit Borsäure 
und organischen Säuren und ihre Bedeutung für die 
Festlegung des Bors in Pflanzenorganen. 


Beim Eindampfen von mit Borsäure desinfiziertem Zitro- 
nensaft beobachtete C. W. Wırson!) eine intensive gelb- 
orange Farbenreaktion, die sich auf die ,,Citrinfraktion‘‘ des 
Zitronensaftes zurückführen ließ. Diese Reaktion tritt ein, 
wenn Flavonole und Oxychalkonderivate, z. B. Curcumin, 
bei Gegenwart von Zitronensäure zur Trockene eingedampft 
werden. 

Bei der weiteren Untersuchung dieser Reaktion stellten 
wir fest, daß beim vorsichtigen Eindampfen von in orga- 
nischen Lösungsmitteln, am besten Aceton, zusammen auf- 
gelösten oder suspendierten Flavonolen, Borsäure und man- 
chen organischen Säuren, je nach der angewandten Säure 
verschiedene Reaktionsprodukte auftreten können. Bei 
der Verwendung von Oxalsäure kommt es zur Bildung eines 
ätherlöslichen, intensiv gelben, bis in hohe Verdünnungen 
stark gelbgrün fluoreszierenden Farbstoffes, der sich beson- 
ders gut zum Nachweis und zur Bestimmung kleinster Fla- 
vonolmengen eignet. Dieser Farbstoff ist nicht sehr be- 
ständig. Beim wiederholten Abdampfen geht er in orange- 
gelben, ätherunlöslichen, nicht fluoreszierenden Farbstoff 
über, der dem Farbstoff ähnlich ist, welcher bei der Durch- 
führung der Reaktion mit Zitronensäure und anderen orga- 
nischen Säuren auftritt. In trockenem Äther gelöst, ist 
der fluoreszierende Farbstoff mehrere Stunden unzersetzt 
haltbar. Auch die ätherunlöslichen Reaktionsprodukte sind 
völlig stabil; sie zersetzen sich im Verlauf einiger Tage 
auch im Dunkeln zum großen Teil. Der fluoreszierende 
Farbstoff ist in Farbe und Fluoreszenz dem beim Aluminium- 
nachweis mittels Morin (3-5-7-2’-4’-Pentaoxyflavon) unter 
ganz anderen Bedingungen (in zoproz. Alkohol) entstehenden 
Farbstoff auch bei spektroskopischer Untersuchung, allerdings 
nur im Sichtbaren, sehrähnlich. Die Untersuchung von bei ver- 
schiedenem Mengenverhältnis der Komponenten hergestellten 
Reaktionsprodukten im Stufenphotometer (Filter $53) undder 
Vergleich der entsprechenden Transmissionskurven im Sicht- 
baren (400—700 mu) mittels registrierendem Spektrophoto- 
meter nach A.C. Harpy ergab, daß die größte Farbtiefe 
bei einem Verhältnis von ı Mol Flavonol : ı Mol Borsäure 
:4 Mol Oxalsäure erreicht ist. Überschüsse der einzelnen 
Komponenten sind ohne Bedeutung. Nach den bisherigen 
Untersuchungen sind vor allem zweibasische Säuren zur 
Herstellung des fluoreszierenden Farbstoffes geeignet. 
Außer Oxalsäure kann auch Malonsäure verwendet werden. 
Zweibasische Säuren mit längerer C-Kette, z. B. Bernstein- 
säure, Fumarsäure, Adipinsäure u. a., sind für die Reaktion 
nicht mehr geeignet. Die OH-Gruppe erhöht die Reaktions- 
fähigkeit. So führt Apfelsäure zu intensiver Farbstoff- 
bildung. Oxybernsteinsäure ist im Gegensatz zur Bern- 
steinsäure wieder deutlich reaktionsfähig. Die dreibasische 
Zitronensäure ist, wenn auch nur in geringem Maße, 
reaktionsfähig. Mehrbasische Ketosäuren sind ungeeignet. 
Bei der Untersuchung der wichtigsten Aminosäuren zeigte 
sich, daß die einbasischen zwar Farbenreaktion geben, 
die meisten Reaktionsprodukte jedoch ätherunlöslich 
sind und keines fluoresziert. Die zweibasischen Amino- 
säuren (Asparaginsäure, Glutaminsäure) ergeben wiederum 
wenigstens geringe Mengen fluoreszierenden Farbstoffs. Alle 
von uns untersuchten Flavonole (Naringenin, Kaempferol, 
Quercetin, Morin, Quercetagetin, Myricetin und Myricetin- 
hexaacetat) ergaben mit Oxalsäure und den anderen an- 
geführten Substanzen den fluoreszierenden Farbstoff. Die 
Isoflavone Genistein und Daidzein waren nicht reaktions- 


fähig. Auch Flavon ergab keine Reaktion. Ebensowenig 
das Flavanon Hesperitin. Die untersuchten Anthocyane 
und Anthocyanidine ergaben zwar beim Eindampfen 
mit Bor und Oxalsäure intensive Farbenreaktion, jedoch 
keine mit der charakteristischen gelbgrünen Fluoreszenz 
in Äther lösliche Reaktionsprodukte. Dasselbe gilt für 
1-Catechin und d-l-Epicatechin. Curcumin und den Oxy- 
chalkonen ähnliche Substanzen, z. B. Phloretin, ergeben 
mit Borsäure und Oxalsäure zwar Farbreaktion (die Ver- 
wendung von Oxalsäure bei der Curcumareaktion ist schon 
lange bekannt [CAsser], jedoch keine ätherlöslichen fluores- 
zierenden Produkte. Manche Diphenylketone und Oxy- 
ketone ergeben zwar mit Borsäure und Oxalsäure oder Zi- 
tronensäure die Wırsonsche Reaktion, jedoch nicht den 
fluoreszierenden Farbstoff. Die neue Reaktion ist für 
Flavonole spezifisch und eignet sich sowohl zum Nachweis 
von Flavonol- als auch von Borspuren. Für beide Nachweise 
liegt die Erfassungsgrenze bei < 0,01 y. 

Die Existenz von Reaktionsprodukten zwischen Flavo- 
nolen, Borsäure und anderen organischen Komponenten 
legt den Gedanken nahe, daß die Bormengen, die in den 
Organen mancher Pflanzen in schwer mobilisierbarer Form 
festgelegt sind, an Flavonole gebunden sind, wenn es sich 
dabei freilich auch um andere Produkte als die bis jetzt 
hergestellten handeln muß. Eine Isolierung solcher Produkte 
ist bisher noch nicht gelungen, doch ist der erhöhte Borgehalt 
und Borbedarf flavonolführender Pflanzen auffällig. In den 
besonders flavonolhaltigen Blütenorganen, insbesondere 
manchen Korollblättern, sind erhöhte Borgehalte feststell- 
bar. Gerade flavonhaltige Früchte, z. B. Zitronen, enthalten 
größere Bormengen, während die flavonolarmen Tomaten- 
früchte arm an Bor sind. In den Blättern von Tomaten, 
Zucker- und Futterrüben, Stiefmütterchen und vielen ande- 
ren Pflanzen, die verhältnismäßig reich an Bor sind, läßt 
sich Flavonol mikrochemisch leicht nachweisen, während in 
den Blättern borarmer Gramineen die mikrochemische Fla- 
vonolprobe negativ ausfällt. Flavonol führende Pflanzen 
haben offenbar auch einen höheren Bedarf an dauernd 
zugeführtem Bor und neigen leicht zur Entwicklung von 
Bormangelerscheinungen, weil das aufgenommene Bor 
festgelegt und physiologisch unwirksam gemacht wird. 
Chlorellen, bei denen ein Borbedarf überhaupt nicht nach- 
gewiesen werden konnte [STEGMANN?)], sind völlig flavonol- 
frei. Hier genügen vielleicht die aus den Versuchen über- 
haupt nicht ausschließbaren geringsten Spuren des lebens- 
notwendigen Elementes Bor, die den Zellen zur Verfügung 
stehen, da sie nicht festgelegt werden können. Das gleiche 
gilt für Hefen und andere Pilze. 

Umgekehrt ist die Anhäufung von Flavonolen in man- 
chen Wurzelspitzen möglicherweise die Ursache für das Auf- 
treten von Bor scheinungen gerade in diesen Or- 


anen. 
Ausführlichere Mitteilung wird an anderer Stelle erfolgen. 


Ludwigshafen a. Rh., Ammoniaklaboratorium der I. G. 
Farbenindustrie A. G., Werk Oppau, den 16. Mai 1942. 
K. TAuBöck. 


1) C. W. Witson, J. amer. chem. Soc. 61, 2303 (1939). 
2) G. STEGMAnN, Z. f. Bot. 35, 385 (1940). 


Zur allotropen Umwandlung feinverteilter Metalle 
auf Trägersubstanz!). 


Metallisches Kobalt kristallisiert unterhalb ~450° in 
hexagonal dichtester Kugelpackung (x-Co), oberhalb ~ 450° 
kubisch flächenzentriert (#-Co). Es ist bekannt, daß man die 
kubische Form leicht auch bei Zimmertemperatur erhalten 
kann, wenn man Kobaltoxyd oder ein Kobaltsalz oberhalb 
450° reduziert und das Reduktionsprodukt auf Zimmer- 
temperatur abkühlt. Durch mechanische Bearbeitung, wie 
z. B. Zerreiben in einer Reibschale, läßt sich die Rück- 
umwandlung in die hexagonale Form erzwingen. 

Von kompakten Stücken metallischen Kobaltes ist be- 
kannt, daB bei ihnen die Rückumwandlung der kubischen 
in die hexagonale Form bei der Abkühlung nicht erfolgt, 
wenn „innere Spannungen‘ in dem Material vorliegen, wie 
sie durch Walzen, Strecken usw. erzeugt werden können. 
Nach Erhitzen auf die Rekristallisationstemperatur wird 


1) 56. Mitteilung über aktive Stoffe. 
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die Umwandlung reversibel. Ebenso zeigen spannungsfreie 
Einkristalle eine gute Reversibilität dieser «—f-Umwand- 
lung. Bei bearbeitetem, also bei tiefer Temperatur die 
kubische Struktur beibehaltendem Material, läßt sich durch 
Kaltverformung die Umwandlung in die hexagonale Modifi- 
kation erreichen. Die Kaltbearbeitung bewirkt hier aber 
keine Reversibilität der Umwandlung. Nach neuerlicher 
Erhitzung über 450° tritt kubische Struktur auf, die beim 
Abkühlen nicht wieder in die hexagonale übergeht!). 

Die Erschwerung der Rückumwandlung in die hexagonale 
Form scheint also irgendwie mit inneren Spannungen zusam- 
menzuhängen, wobei aber unklar bleibt, in welcher Weise. 

Nun wird sowohl das Verschwinden innerer Spannungen, 
als auch eine allotrope Umwandlung, soweit dabei Form- 
und Volumänderungen auftreten, behindert durch Ver- 
unreinigungen, welche an den Grenzen der Körner oder 
Kristalle sitzen. Einen Beleg dafür, daß dieser Einfluß sehr 
wesentlich ist, geben folgende Versuche: 

Es wurden einerseits Co,0, * ı H,O*) (mit einem Co- 
Gehalt von 62,7 und einem Gehalt an aktivem O, von 
8,42%, anstatt theoretisch 62,56 % bzw. 8,7%) und anderer- 
seits eine stöchiometrische Mischfällung von ı Co(OH), mit 
2 Al(OH)s bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von 
300 bis 870° mit Wasserstoff reduziert. Alle oberhalb ~450° 
hergestellten Metallpräparate besaßen nach dem Abkühlen 
auf Zimmertemperatur kubische Struktur. 

Die aus Kobalt III-hydroxyd gewonnenen Metallpräparate 
waren nur so weit spontan pyrophor, als sie unterhalb ~ 400° 
hergestellt waren. Bei Reduktionstemperaturen von 400° 
bis zu ~500° waren sie noch latent pyrophor (brannten 
nach Berühren mit einem heißen Gegenstand weiter). Bei 
Reduktionstemperaturen von 600° an aufwärts waren sie 
überhaupt nicht mehr pyrophor, 

Demgegenüber waren die bei Gegenwart von Al,Og her- 
gestellten Präparate bis zu den höchsten Reduktionstempera- 
turen alle spontan pyrophor?). 

Der interessanteste Befund war nun folgender: 

Während sich die aus CoOOH hergestellten kubischen 
Präparate durch Reiben in der Achatreibschale alle, wenn 
auch unvollständig, in die hexagonale Form überführen 
lieBen*), war das bei den stark Al,O,-haltigen Präparaten 


1) G. WASSERMANN, Metallwirtsch. 11, 61 (1932). 

2) G. F. Hvrrie u. R. KassLeEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 
184, 279 (1929). 

3) Vgl. hierzu auch G. MaGnus, Pogg. Ann. 3, 81 (1825). 

4) Das zerriebene, also hexagonal gewordene, aber noch 
mit inneren Spannungen behaftete Metallpulver verlor die 
beim Erhitzen über 450° wieder auftretende kubische 
Struktur beim einfachen Abkühlen auf Zimmertemperatur 
ebensowenig wie durch Kaltwalzen aus der kubischen in die 
hexagonale Form überführtes Blech (vgl. oben). 


Besprechung. 


[ Die Natur- 


nicht der Fall. Hier blieb auch bei noch so starkem Ver- 
reiben stets die kubische Form erhalten. 

Für die Röntgenaufnahmen und die Zerreibversuche 
waren die Präparate durch Inaktivieren unter Methyl» 
alkohol ihrer spontanen Pyrophorität beraubt worden!), 

Der Befund zeigt, daß die Einlagerung des feinverteilten 
Co in das y-Al,O,*) instabile Zustände des Metalles stark 
stabilisiert). 

Der Deutschen Forschungsg haft danken wir für 
die Bereitstellung wertvoller Apparate. 


Stuttgart, Laboratorium für anorganische Chemie und 
anorganisch-chemische Technologie der Technischen Hoch- 
schule, den 17. Mai 1942. 


R. Fricke. HERMANN MULLER, 

1) R. Fricke u. W. SCHWECKENDIEK, Z. Elektrochem, 
46, 90 (1940). 

®) Bezüglich feinverteiltem Ni in y-AlyO, vgl. R. Fricke 
u. G. WEITBRECHT, Z. Elektrochem. 48, 87 (1942). 

3) Vgl. hierzu die übermikroskopische Untersuchung der 
Einlagerung von feinverteiltem Metall in y-Al,O, von Tu. 
ScHoon u. E. BEGER, Z. physik. Chem A 189, 171 (1941). 


Analyse von Quarzglas. 


Da nichts über die Reinheit von durchsichtigem Quarz- 
glas in der Literatur zu finden war, wurden 20—25 g Röhren- 
fragmente ganz grob zerkleinert, mit Flußsäure abgeätzt, 
gewaschen und geglüht. Sie wurden hierauf mit rückstand- 
freier Flußsäure (aus Bomben-HF und Wasser in Platin- 
kolben) und einem Tropfen H,SO, abgeraucht und in üb- 
licher Weise Tonerde und Alkalisulfate bestimmt. Die Ton- 
erde war nur spurenweise braun von Eisenoxyd. Das Na- 
triumsulfat zeigte im Spektroskop keine K-Linie. Als 
Material dienten I ältere Röhren aus verschiedenen Quellen, 
II Röhren der. Osram-Gesellschaft nach einem kontinuier- 
lichen Verfahren [Z. techn. Physik 21, 97 (1940)]. 


ALO, Na,O + K,O 
% % 


I 0,020 
Il 0,027 


0,011 
0,010 


Der fast gleichen Zusammensetzung der Gläser verschie- 
denen Ursprungs scheint ein durch das gleichartige Schmel- 
zen bedingter Gleichgewichtszustand unter Reinigung des 
Ausgangsmaterials, Bergkristall, zugrunde zu liegen. 


Göttingen 22. Mai 1942. v. WARTENBERG. 


Besprechung. 


RAMSAUER, C., Das freie Elektron in Physik und 
Technik. Berlin: Springer 1940. VII, 270 Seiten; 
223 Abb.. Preis br. RM 24.—, geb. RM 25.50. 


Das Buch gibt eine Reihe von Vortragen wieder, 
die vom Verband Deutscher Elektrotechniker und dem 
Außeninstitut der Technischen Hochschule, Berlin, 
unter Leitung des Herausgebers veranstaltet wurden. 
Vortragende bzw. Verfasser sind eine Reihe von Phy- 
sikern, die durchweg auf den von ihnen behandelten 
Gebieten maßgeblichste Fachleute sind. Durch sorg- 
fältige, genaue Festlegung und Abgrenzung der Themen 
für die ı2 Vorträge hat der Herausgeber es zu erreichen 
vermocht, daß Überschneidungen vermieden und eine 
geschlossene Gesamtdarstellung des behandelten Ge- 
bietes erreicht wurde. ; 

Von dem reichhaltigen Inhalt dieses in Text und 
Abbildungen hervorragenden Buches im engen Rahmen 
einer Besprechung eine Vorstellung zu geben, ist un- 
möglich. Statt dessen nur eine kurze Übersicht: 
Sechs Vorträge über das freie Elektron in der Physik: 


GERLACH, Das freie Elektron. RAMSAUER, Wechsel- 
wirkung zwischen Elektron und Materie. SCHOTTKY und 
RECKNAGEL, Elektronenbefreiung. (Mit näherer Be- 
sprechung der Vorgänge in elektronischen Halbleitern.) 
STEENBECK, Entladungserscheinungen. FRERICHS, 
Strahlungsanregung von Gasen und festen Körpern. 
KossEL, Röntgenphysik. (Unter Beschränkung auf die 
eng zum Gesamtthema des Buches gehörenden Teile: 
Bremsstrahlung. Elektronenauslösung durch Röntgen- 
strahlen; Röntgenoptik, vor allem Besprechung der 
hochinteressanten Gitterquelleneffekte.) — Das freie 
Elektron in der Technik: BRÜCKE, Systematik der 
Elektronengeräte. (Bewegungsgesetze usw.; Fokus- 
sierung und Dispersion; Richtungs- und Intensitäts- 
steuerung; Laufzeiterscheinungen und ihre Ausnutzung, 
z. B. im Prinzip des Zyklotrons.) Ruxkop, Verstärker- 
und Senderöhren (stationäre Vorgänge). NROTHE, 
Nichtstationäre Vorgänge in Elektronenröhren. GLASER, 
Stromrichter. Ruska, Abbildungsgeräte. (Linsen; 
Bildwandler; Fernsehen; Elektronenmikroskope.) 
Ewest, Leuchtröhren. P. JoRDAN. 


Herausgeber und verantwortlicher Redakteur: FRITZ SÜFFERT, Berlin W 9. 
Springer-Verlag in Berlin W9. — Druck der Spamer A.-G. in Leipzig. 
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